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PROCEDE DE POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE DE L'ACIDE ACRYLIQUE ET DE SES SELS, 
LES POLYMERES DE FAIBLE POLYDISPERSITE OBTENUS, ET LEURS APPLICATIONS. 

(57) La presente invention concerne le secteur technique 
de la polymerisation de I'acide acrylique et de ses sels, plus 
particuli&rement en solution, plus particulferement par voie 
radicalaire controlee, I'utilisation des agents de transfer* or- 
gano-soufr£s correspondents, les polyrn£res d'acide acryli- 
que ainsi obtenus, pr£sentant une tres faible polydispersite 
PD (ou tres faible Indice de polymolecularite IP, qui est un 
terme equivalent), et leurs applications dans [Industrie. 
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PROCEDE DE POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE DE 
L'ACIDE ACRYLIQUE ET DE SES SELS, LES POLYMERES DE FAIBLE 
POLYDISPERSITE OBTENUS, ET LEURS APPLICATIONS. 

Secteur technique de rinvention 

La presente invention concerne le secteur technique de la polymerisation de Pacide 
acrylique et de ses sels, plus particulierement en solution, plus particulierement par voie 
radicalaire contrdlee, Putilisation des agents de transfert organo-soufires correspondants, 
les polymeres decide acrylique ainsi obtenus, prfisentant une trSs faible polydispersite 
PD (ou tres faible Indice de polymolecular^ IP, qui est un terme equivalent), et leurs 
applications dans Pindustrie. 

Probleme technique pose 

Le probleme technique principal vise a reduire la polydispersite des polymeres d'acide 
acrylique et de ses sels. 

Un probleme connexe reside dans Pobtention d'un taux de conversion suffisant en 
sortie de polymerisation, de Pordre de au moins 90 %, de preference plus de 95 %. 

Un autre probldme connexe reside dans P obligation de rechercher, pour les applications 
industrielles, des molecules d'agent de transfert relativement simples et relativemeht 
simples & mettre en oeuvre, avec un coGt acceptable dans Pindustrie. 

On a privil6gi£ une polymerisation dans un systdme solvant, ce qui pose egalement des 
problfcmes de protection de Penvironnement, et on souhaite de plus que le (co)polymere 
obtenu presente une quantity residuelle d'agent(s) de transfert aussi faible que possible. 

C'est pourquoi, de maniere preferentielle le systeme solvant de la polymerisation est un 
systSme aqueux ou hydro-alcoolique, les alcools consideres possedant un a quatre 
atomes de carbone inclus, et pouvant etre primaires, secondaires ou tertiaires, de 
preference primaires ou secondaires. 

Comme le comprendra Phomme du metier, ces objectifs sont difficiles & atteindre, 
surtout ensemble. 

Les problemes ci-dessus sont aggraves par le fait que Pacide acrylique et ses sels sont . 



2821620 

2 

des monom&res bien connus pour polym6riser tr£s rapidement (cinetique trfes rapide). 
Cette cinetique est tres sensible k de nombreux parametres tels que notamment la 
variation de pH, le choix du ou des solvants ou encore la variation de temp&ature. 
L/ensemble de ces parametres fait que la polymerisation de Pacide acrylique est 
difficile k controler. 

H existe de nombreuses fagons de d6finir le controle en polymerisation (voir par 
exemple les discussions dans Quirk, R.P. ; Lee, B. polym. Int. 1992, 27,359 ou 
Penczek, S., ; Kubisa, P. ; Szymanski, R. Makromol. Chem, ; Rapid Commun. 1991, 
12,77. et "Living Polymerization : Rationale for Uniform Technology", J.Pol. ScL, A: 
Pol. Chem, 38, 1706-1752,2000). 

Par controle, on entend : 

a) Une reaction ou le polymfcre est forme en l'absence de gel, meme lorsque le degre 
d'avancement de la reaction est proche de 100 % (superieur a 90 %). En raison de sa 
tres grande reactivite, la polymerisation de l'acide acrylique s'accompagne 
generalement de reactions de transfert au polym^re, qui sont par exemple decrites 
dans "The Chemistry of Free Radical Polymerization", Moad, G., Solomon, D.H., 
Pergamon, 1995. La presence combinee de reactions de transfert et de reactions de 
couplage bimoleculaire, inherentes a la polymerisation radicalaire, genere des 
reseaux tridimensionnels de polyacide acrylique. Ces reseaux tridimensionnels sont 
les constituants du gel qui se forme spontanement lors de la polymerisation 
radicalaire de 1'acide acrylique, ce qui a pour consequence de creer des gels lors de la 
polymerisation radicalaire de Pacide acrylique, et cela quel que soit le poids 
moieculaire souhaite. On peut facilement caracteriser cette densite de reticulation par 
le nombre de branches pour 1000 carbones. Ce nombre de branches est directement 
relie au rapport de la vitesse de reaction de transfert au polymfcre k la vitesse de 
reaction de propagation (voir par exemple Flory, PJ. Principles of Polymer 
Chemistry) ; Cornell University Press : New York, 1953). Ce rapport n'est pas 
affecte par lhitilisation de la methode de contr61e qui est decrite ici, done le nombre 
de branches est identique entre une polymerisation radicalaire conventionnelle et une 
polymerisation telle que decrite ci-dessous. Neanmoins, l'utilisation de la methode de 
controle permet de gen6rer du polyacide acrylique de faible masse molaire k des taux 
de conversion importants. En consequence, le nombre de chaines de polymfcre 
susceptibles de croitre est beaucoup plus grand avec la methode controlee qu'en 
polymerisation conventionnelle. Done, dans la methode controlee, le nombre de 
branches n'est pas assez grand pour lier toutes les chaines ensemble : le seuil de 
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percolation n'est pas atteint, et il n'y a pas formation de gel. L'absence de gel est une 
condition nScessaire pour pouvoir dire si la reaction est contr616e. 

b) Une reaction dont Tindice de polymolecular^ (ou polydispersite PD) « vrai » 0Pv) 
est inferieur i 1,5 ou dont l'indice de polymol6cularite (= PD) experimental YP exp est 
inferieur k 2, lorsque le degre d'avancement de la reaction est proche de 1 (superieur 
a 90 %). Dans une polymerisation radicalaire, il est conhu de lliomme de Tart que la 
distribution cumuiee des masses molaires est la fonction qui relie la fraction molaire 
des chaines dhine masse molaire donnee k la masse molaire de ces chaines. Cette 
distribution est caracterisee par une moyenne arithmetique, appelee masse molaire 
moyenne en nombre (M^) et une masse molaire moyenne en masse (M^ qui 
correspond au second moment de la distribution. Le rapport des masses molaires 
& est defini comme l'indice de polymotecularite « vrai », IP v et donne un aper§u de 
Tetalement de la distribution. Si toutes les chaines de la distribution ont exactement 
la meme masse molaire, alors IP V atteindra sa valeur inferieure : 1. Une 
polymerisation radicalaire non contr616e possede un IP V nficessairement superieur a 
1,5, done tout IP V inferieur a 1,5 est le signe irrefutable que la polymerisation est 
controiee. L'inverse n'est pas vrai. Lliomme de Tart evalue les valeurs de M n et IP V au 
moyen dHine chromatographie d ! exclusion sterique (CES). Les valeurs 
exp6rimentales qui en sont extraites (M nexp et IP^) dependent des conditions 
op6ratoires qui ont ete utilis6es pour effectuer Tanalyse. En particulier, les valeurs 
M ncxp et IP exp dependent des param&tres suivants : 

- Choix de Instrument, des colonnes s6paratrices et detecteur(s) et temperature de 
travail. 

- Choix de Teluant. Pour Tanalyse de polymeres d'acide acrylique, le choix de 
Teluant est crucial, car le polymere est plus ou moins ionise suivant le pH et les 
tampons contenus dans reiuant. 

- Choix des standards de calibration de Tappareil, et methode d'etalonnage.. 

- Absence et/ou presence de purification et/ou d'un proced6 chimique et/ou 
physique de modification du polymfcre. Par exemple, il est connu de lliomme de 
Tart (US 5,242,594 ; EP 0 717 051) qu'une precipitation du polym&re suivi d'une 
dissolution dans Teluant avant analyse par chromatographie d'exclusion sterique 
s'accompagne souvent d'un retrecissement de IPexp. dans le cas d'un acide 
poly acrylique et.de ses sels. 



2821620 

4 

- Choix de la ligne de base et des bornes d'integration du pic de polymfcre. 

En conclusion, les valeurs de IPexpne peuvent fournir qu'une indication de la valeur d ! IP v 
et ne peuvent en aucun cas fournir une valeur exacte. D ! autre part, ces valeurs sont 
5 dependantes des conditions experimentales precises utilisees pour les determiner. Par 
consequent, il est reconnu par lliomme de Tart que pour des distributions 1,2, ... i, n, 
ayant des IPv obSissant a un classement IPy^IP^IP^ ... IP^,, alors Tanalyse 
experimental donnera IP^ 1 <IP e3qi2 <;..IP e3tlrf <...IP expiI et reciproquement & la condition 
que toutes ces valeurs soient mesur6es dans des conditions experimentales similaires. 
10 Pour qu'une reaction soit controlee, il est done suffisant d'avoiT IP V <1,5. Comme il 
n'existe pas de moyen exact de determiner IP V , nous utiliserons comme definition quWe 
reaction est controlee si IP e ^, determine dans les conditions experimentales strictement 
decrites ci-dessous, est plus petit que 2. 

1 5 Pour determiner IP^ nous avons utilise la methode suivante : 

1 ml de la solution alcaline de polymerisation est mise sur une coupelle, qui est ensuite 
evaporee a temperature ambiante sous un vide inferieur k 1 mm de mercure. Le solute 
est repris par 1 ml de reiuant de la CES, et Tensemble est ensuite injecte dans l'appareil 

20, de CES. L'eiuant de la CES est une solution de NaHC0 3 : 0,05 mol/1, NaN0 3 : 0,1 
mol/1, triethylamine : 0,02 mol/1, NaN 3 0,03 % massique. La chaine de CES contient 
une pompe isocratique (Waters 515) dont le debit est regie a 0,5 ml/min, un four 
contenant une precolonne de type "Guard Column Ultrahydrogel Waters ™ ,! une 
colonne lineaire de type "Ultrahydrogel Waters ™" de 30 cm de long et 7,8 mm de 

25 diam&tre interieur et un detecteur refractometrique de type RI Waters ™ 410. Le four est 
porte a la temperature de 60°C, et le refractometre est porte a la temperature de 50°C. 
Le logiciel de detection et de traitement du chromatogramme est le logiciel SECential, 
fourni par "L.M.O.P.S CNRS, Chemin du Canal, Vernaison, 69277 H . La CES est 
etalonnee par une serie de 5 etalons de polyacrylate de sodium fourni par Polymer 

30 Standard Service. 

De plus, il est souvent etabli que par controle, on entend les criteres suppiementaires 
suivants : 

35 c) Une reaction oii les masses molaires en nombre augmentent de maniere strictement 
monotone lorsque Tavancement de la reaction augmente. Dans une polymerisation, le 
degre moyen de polymerisation, Xn, est defini simplement comme la moyenne 
arithmetique du nombre de monomeres par chaine de polym^res. On peut alors 
obtenir la masse molaire moyenne en nombre, M n , c'est-l-dire le degre moyen de 



2821620 



5 

polymerisation multiple par la masse molaire du monomfcre. 

De maniere generate, on peut definir deux types de reaction macromoieculaires, k savoir 
la polycondensation - qui ne permet pas la synthase du polyacide acrylique - et la 

5 polymerisation. Une polymerisation est constituee d'un certain nombre de procedes 
differents tels que l'amorgage, la propagation et la tenninaison (typiquement par 
dismutation, recombinaison ou transfert). Dans le cas oii la tenninaison n'est pas le 
produit de recombinaison (ou autres procedes bimoleculaires pour Tespfece active), il a 
6te montr6 (voir par exemple : Odian, G. Principles of Polymerization ; John Wiley & 

10 Sons, Inc.: New York, 1991 ; Gregg, R.A. ; Mayo, F.R. J. Am. Chem. Soc. 1948, 
70,2373 ; Mayo, F.R. J. Am. Chem. Soc. 1943, 65,2324 ; Brown, W.B. ; Szwarc, M 
Trans. Faraday Soc. 1958,54,416. Shulz, G.V. Z. Physik. Chem. 1939, B43,25) que le 
degre moyen de polymerisation a un instant donne et l'indice de polymol6cularite sont 
donnes par : 

IP v = l + p (2) 

ou p est le rapport de la vitesse de propagation a la somme des vitesses de chaque etape 
20 du m6canisme en chaines. Pour la polycondensation, les fonnules (1) et (2) sont encore 
valables, mais p est plus simplement le degre d'avancement de la reaction. La 
polymerisation et la polycondensation ne permettent pas d'obtenir le meme controle du 
degre moyen de polymerisation en fonction de Tavancement de la reaction. Pour une 
polymerisation, X,, est plus ou moins constant des les faibles degres d'avancement de la 
25 reaction, alors que pour une polycondensation, il ny a augmentation dramatique de Xn 
qu'a partir des tres hauts degres d'avancement. La polymerisation de l'acide acrylique est 
reconnue par lliomme de Tart comme faisant partie de la classe des reactions de 
polymerisation radicalaire, et done on s'attend k ce que le degre de polymerisation 
moyen ne varie pas avec le degre d'avancement (conversion). En pratique, dans la 
30 polymerisation de l'acide acrylique, il se forme souvent des gels insolubles (comme 
decrit ci-dessus) qui compliquent Tanalyse des degres moyens de polymerisation. 

S'il n*y a pas d'etapes de tenninaison ou de transfert, la polymerisation est alors vivante. 
Dans ce cas Ik, il a 6t6 montre que le degre moyen de polymerisation est le quotient du 
35 nombre de monomfcres consommes par le nombre d'armorceurs consommes (voir par 
exemple Flory, P J. J. Am. Chem. Soc. 1940 62, 1561). Dans le cas ou les constantes 
cinetiques de propagation (kp) et d'amorgage (kj) sont egales, Flory a demontre les 
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relations reliant X„ et le IP V avec l'avancement de la reaction : 



IP V = 1 + v (3) 
(v + l) 2 

X,= [MON]_[M] (4) 
[INIT] 

ou v est le degr6 d'avancement, et [MON] et [INIT] sont respectivement les 
concentrations initiales du monomere et de l'amorceur, et [M] la concentration du 
monomere au temps t consid6r6. Le comportement de IP V est remarquable, apres une 
augmentation rapide de IP V jusqu'St 1,2 a bas degre d'avancement, sa valeur diminue 
asymptotiquement vers 1, a haut degre d'avancement. Lorsque les constantes 
d'amorcage et de propagation sont differentes, Gold a montre que l'on peut 6crire X„ et 
le IP v en fonction du degre d'avancement de maniere non triviale (voir Gold, L.J. Chem, 
Phys. 1958, 28,91). Dans ce cas, il faut remplacer INIT, qui est une concentration 
initiale, par la fraction de ramorceur qui a feagi au temps t considere. Le IP V varie 
qualitativement de maniere identique, cependant la d6croissance asymptotique est plus 
lente, et la valeur finale est plus haute. La masse molaire croit avec le degr6 
d'avancement, c'est-a-dire ici la conversion, mais la variation n'est plus lin6aire. 



2821620 



7fi000 

60000 

50000 

§ 40000 

^ 30000 J 
c 

S 20000 . 
10000 
0 



0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 
conversion 

Figure 1 : Variation de M n avec le degr6 d'avancement pour une polymerisation vivante 
d'apr&s Gold ( J. Chem. Phys. 1958, 28, 91) ou la vitesse d'amorgage est egale a la vitesse 
de propagation (triangles) et pour une polymerisation ou la vitesse d'amonjage est 10000 
fois plus lente que la vitesse de propagation (losanges). Les valeurs utilis6es pour ce trace 
sont : [MON] = 5 mol/1, [amorceur] = 0.01 raol/1, k p = 100 1/mol/s, kj = 0.01 1/mol/s 
(losanges) ou ki = 100 1/mol/s (triangles). Lorsque k p = k\ = 100 1/mol/s, le degre 
d'avancement au bout de 30 minutes est de 100 %, et l'IP v est de 1,0025 alors que dans le 
cas oii k p = 100 1/mol/s et ki = 0,01 1/mol/s, IP V est de 1,219 et le degr6 d'avancement est 
aussidel00%. 



Le modele th6orique de la polymerisation vivante indique que lorsque la vitesse 
d'amorgage n'est pas aussi rapide que la vitesse de propagation, la masse molaire 

5 augmente de manifcre monotone mais non lineaire avec le degre d'avancement. Dans la 
polymerisation de Tacide acrylique, oti la valeur de kp est tr£s grande et non constante 
avec la conversion (VA. Kabanov, IA. Topchiev, T.M. Karaputadze, J.Polymer Sci. : 
Symposium n° 42, 173-183, 1973 et Kuchta F.D., Van Herk A.L.V., German A.N., 
. Macromolecules 2000, 33, 3641), il arrive souvent que l'amorgage soit plus lent que la 

10 propagation. Done, une condition necessaire mais non suffisante pour que la 
polymerisation soit contr616e est que la masse molaire du polymdre evolue de maniere 
croissante et monotone avec le degr£ d ! avancement. Lorsque la polymerisation est trfes 
rapide, ce qui est le cas dans la polymerisation radicalaire de Tacide acrylique, 
Techantillonnage de la reaction s'avfcre etre trop difficile. Ce critfcre de controle ne peut 

1 5 etre alors verifie exp£rimentalement. On con§oit aisement que lorsque deux experiences 
sont conduites quantitativement avec des quantites de monomere differentes, tout autre 
paramfctre 6tant identique par ailleurs, les masses molaires des polym&res issus de ces 
experiences sont conceptuellement identiques k celles que Ton aurait obtenu dans une 
seule et m6me experience & des conversions differentes (avec un ajout continu d'acide 

20 acrylique par exemple). On peut done remplacer le critere ci-dessus par un critere 
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Equivalent : la masse molaire du polymfere final (obtenu & conversion sup6rieure k 
90 %) croit de mani&re strictement monotone lorsque le rapport des concentrations de 



F agent de transfert & monom&re diminue. 

d) Une reaction ou la quantit6 d'agent de transfert est limitee. Plus precisement, les 
limites de quantite d'agent de transfert sont fixees de telle fagon que le rapport 
molaire d ! agent de transfert a monomere soit compris entre 0,001 % et 20 % et le 
rapport massique d'agent de transfert k monomfcre soit compris entre 0,01 % et 50 %, 
plus particulierement entre 0,01 % et 10 % et encore plus particulifcrement entre 
0,01 % et 5 %. Dans la polymerisation radicalaire conventionnelle de l'acide 
acrylique, un agent de transfert peut etre introduit pour limiter les masses molaires 
du polymere. Par exemple, Cellard et coll. a determine (Makromol. Chem. 1935, 
1982) une constante de transfert au n-dodecanethiol-1 de l'ordre de 2 a 45°C. Dans ce 
cas, pour obtenir des masses molaires M n de Tordre de 1600 g/mol, les quantites 
[acide acrylique] : [CTA] sont dans un rapport molaire de 8,4 : 1, en entendant par 
[CTA] la quantity d'agent de transfert en moles par litre. DHin point de vue plus 
general, afin d'obtenir des polymeres de faible masse molaire M n , il faut ajouter une 
quantity d'agent de transfert importante. Dans le cas contraire, nP v sera plus grand 
que 2. En effet, il a 6te demontre que pour une polymerisation de conversion p, et de 
constante de transfert (voir par exemple E. Ranucci, F. Bignotti, End- 
Functionalized Oligomers by Chain Transfer Technique in Polymeric Materials 
Encyclopedia, J.D. Salamone, 1996, Version 1.1) alors, 



ou [MON] et [CTA] sont les quantity initiales de monomfcre et d'agent de transfert 
en moles par litre. Puisque chaque chaine de polymfcre consomme un agent transfert, . 
la conversion en agent de transfert est donng directement par [MONJ/fCTAJte/XJ. 




(5) 



si.C tr * 2 



(6) 
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Figure 2 Mn (carr6s) et IPV (ronds) k 90 % de conversion en monom&re en fonction de 
la constante de transfert pour une polymerisation en presence d 'agent de transfert dans 
le cas ou [MON] = 5 mol/1, [CTA] = 0,1 mol/1. 



La figure 2 donne une representation graphique des Equations 5 et 6. De maniere 
6vidente, lorsque la constante de transfert est faible (< 1), la masse molaire du polymere 
est grande done peu dkgent de transfert est consomme. Dans ce cas, une grande quantite 
d'agent de transfert est necessaire pour que la masse molaire diminue : le quatridme 
crit&re de controle n'est pas v6rifi€. De plus, la conversion en agent de transfert est 
faible, Lorsque la constante de transfert est grande (> 1), la masse molaire est nettement 
plus petite, et tout l'agent de transfert est rapidement consomme. Done, en fin de 
polymerisation se cr6ent des chaines de polymeres non transferees, de Xrbs haute masse 
molaire. LTP V augmente alors fortement et le second critfere de contr61e nfest pas v6rifi6. 
En resume, la Demanderesse entend scientifiquement par « contr616e » une reaction ou 
les deux conditions suivantes sont simultan6ment remplies : 

a) le polym&re est forme en Tabsence de gel, meme lorsque le degr6 d'avancement de la 
reaction est proche de 100 % (superieur a 90 %), 

b) llndice de polymolecular^ vrai (IP V ) (= PD vraie) est inf£rieur k 1,5 (ou dont 
1 indice de polymolecular^ experimental IPexp est inferieur k 2), 

et, oii les deux conditions suppiementaires sont preferentiellement remplies 

c) les masses molaires en nombre augmentent de manifcre strictement monotone lorsque 
l'avancement de la reaction augmente, 
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d) la quantite d'agent de transfert est comprise dans ties limites qui seront par exemple 
dans le cas d'espfcce de 0,001 % k 20 % (molaires) et 0,01 % a 50 % (massiques), 
plus particulferement entre 0,01 % et 10 % et encore plus particulifcrement entre 
0,01 %et 5%. 

5 

La polymerisation radicalaire de Tacide acrylique en milieu hydro-alcoolique, 
lorsqu telle est effectu6e dans les conditions conventionnelles de polymerisation 
radicalaire telles qu biles sont connues par lliomme de lbrt, est caract6ris6e par une 
vitesse de polymerisation extr6mement rapide : les polymerisations sont exothermiques. 
10 Le poly mere qui est obtenu & haute conversion est reticule et a Taspect d\in gel gonfle 
en presence dteau lorsque la masse molaire n'est pas maitris6e. En presence d 'agents de 
transfert, il est connu quHl est possible de r6duire la masse molaire du polymfcre 
resultant, comme indique plus haut (EP 0 405 818) mais le produit obtenu nbbeit pas & 
ltensemble des conditions de contrdle tel que defini ci-dessus, dans le sens ou 

15 

a) LlP cxp est plus grand que 2, mSnie lorsque le polymfcre est obtenu par la mise en 
oeuvre d'un agent de transfert (EP 0 002 771). LlP cxp peut 6tre alors reduit en 
fractionnant le polymdre, par un syst&me de separation physique ou physico- 
chimique (EP 0 046 573 ; EP 0 717 051). 

20 

b) Le controle se fait en presence de quantites importantes d'agent de transfert : dans 
certains cas, comme celui pr6cit6 ci-dessus, l'agent de transfert est aussi le solvant de 
polymerisation. 

25 La Demanderesse s'est done impos£e un objectif ambitieux, qui correspond aux besoins 
non satisfaits de l'industrie k ce jour, ctest-&-dire d'atteindre SIMULTANEMENT les 
deux critfcres ci-dessous : 

a) IP V trfcs faible pour des masses molaires M n superieures & 1000, c ! est-&-dire un 
30 IP cxp < 2 sans separation physique ou physico-chimique. 

b) Absence de gel a la polymerisation m6me aux taux de conversion trfcs eieves k savoir 
superieurs & 90 %. 

35 De manifcre preferentielle, la Demanderesse s'est imposee d'atteindre 
SIMULTANEMENT les quatre critfcres ci-dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M n superieures k 1000, e'est-ii-dire un 
IP cxp < 2 sans separation physique ou physico-chimique. 



11 2821620 

b) Absence de gel i la polymerisation m£me aux tau* de conversion trSs Aleves a savoir 
superieurs k 90 %. 

c) Taux de conversion trSs eieve (> 90 %) dans un temps de reaction raisonnable pour 
5 Pindustrie, c'est-a-dire au bout de 4 heures k 1Q0°C, de preference au bout de 2 

heures k 90°C et sous pression atmospherique. 

d) En utilisant une quantite d'agent(s) de transfert limitee et acceptable dans Pindustrie, 
c'est-l-dire dans des limites qui seront par exemple dans le cas d'espfcce de 0,001 % 

10 a 20 % (molaires) et 0,01 % a 50 % (massiques), plus particulierement entre 0,01 % 

et 10 % et encore plus particulierement entre 0,01 % et 5 %. 

De plus, de mantere tout k fait pr6f6ree, on recherchera a atteindre avec le plus de 
precision possible le poids moieculaire vise. 

15 

De maniere encore plus preferentielle, on fera alors en sorte qu'un cinquieme critere soit 
egalement simultan6ment atteint k savoir que les masses molaires en nombre 
augmentent de maniSre strictement monotone lorsque Pavancement de la reaction 
augmente. 

20 

Par « strictement » monotone, la.Demanderesse entend le fait que les masses molaires 
en nombre augmentent en permanence, sans meme un palier horizontal ; ni 
naturellement une regression ce qui serait contraire au caract&re « monotone ». 

25 On obtiendra ainsi, de plus, un contr61e total de la faction. 

Art anterieur 

On connait une premifcre voie pour reduire P IP V des polym&res d'acide acrylique et de 
30 ses sels, qui est d'operer par elimination des fractions de bas poids moleculaires, 
notamment par extraction (EP 0 046 573). 

La voie choisie par la Demanderesse est d'operer par une reduction directe de P IP V 
durant la polymerisation, avec done un IP V tres reduit en sortie du reacteur de 
35 polymerisation. 

D est rappele ici que P IP V doit 6tre defini avec precision dans un systfcme de reference 
complet et precis, ce qui sera fait ci-dessous, faute de quoi une comparaison avec, par 
exemple, Part anterieur, n'aurait aucun sens. 
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Dans l'art ant6rieur, on peut discerner deux pftriodes principals* 

Avant 1996, il existe des brevets concernant la polymerisation de Tacide acrylique, 
mais dont le produit final ne peut en aucun cas repondre aux criteres vis6s par 
Tinvention, qui ont et6 d6velopp6s ci-dessus. 

Par exemple, ou bien F IP V etait bien trop eleve, ou bien le taux de conversion etait bien 
tropfaible. 

On pouvait par. exemple obtenir un IP V tres satisfaisant mais au prix d'un taux de 
conversion, dans les conditions acceptables dans l'industrie, de seulement 15 %, ou bien 
un excellent taux de conversion (95 %) mais au prix d'un IP V trbs mediocre (voir tableau 
1 suivant ). 
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TABLEAU 1 



REFERENCE 


SOCIETE 


Mw fe/mole) 


IP 


GX86 


COATEX 


3320 


2,26 


AB 100 


COATEX 


5570 


2,40 


P50 


COATEX 


10170 


3,10 


COLLOID 211 


RHODIA INC 


4380 


2,29 


NOPCOSPERSE 44 


HENKEL 

X XX^X 1 X\ tils 


7565 


2,60 


DISPEX N40 


CIBA 


4655 


2 51 


OROTAN 963 


ROHM & HAAS 


3550 


2,35 


BELSPERSE 164 


CIBA 


3935 


2,34 


ACUSOL 445 


ROHM & HAAS 


6030 


2,26 


ACUMER 9300 


ROHM & HAAS 


5780 


2,38 


POLYSTABIL MO 


STOCKHAUSEN 


6520 


2,39 



Apres 1996, est apparue la technologie connue sous le vocable de « RAFT », dont l'art 
5 ant6rieur correspondant sera relate ci-dessous. 

La polymerisation radicalaire de type RAFT (transfert reversible par addition 
fragmentation) est un proc6d6 de polymerisation dScouvert tr£s r6cemment Dans ce 
proc6de, un agent de transfert specifique (compost 1 CTA) est introduit dans le milieu 
10 r£actionnel, en plus du monpmere (M) et de Tamorceur de polymerisation (I). 
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M 

I ro % RMn° 

. I s 

RM n °+ X' C "S' Y ^=±: v A c .M n R + Y° 

1 X s 

s s 

H II 

RM n ° + x' C ^S" MmR ' RM m °+ x' Cv S^ MnR 

RM n ° + RM m ° chaines mortes 

A iibs bas taux de conversion, Tamorceur gen&re des radicaux libres qui se propagent 
(Equation 7). Eventuellement, ces radicaux reagissent avec l'agent de transfert 1 pour 

5 donner un nouveau radical Y° et une chaine transferee, termin^e par le groupe X-C=S- 
II faut remarquer que ces chaines transferees ne different de l'agent de transfert 
initial que par le groupement Y. Elles peuvent done etre considers comme des macro 
agents de transfert. Apres un certain temps, la proportion de chaines transferees est 
assez grande pour que le transfert ait lieu entre les radicaux libres et les chaines 

10 dormantes (equation 9) et non entre les radicaux libres et le CTA. La reaction de 
transfert (9) etant rapide (e'est Tune des conditions necessaires pour que la 
polymerisation soit contr6iee), toutes les chaines (radicalaires et transferees) 
s r echangent rapidement entre elles, et croissent done a la meme vitesse. Done, en fin de 
polymerisation, toutes les chaines ont la meme longueur (a un eiargissement statistique 

15 pres) et l'indice de polymoiecularite final est done faible. Theoriquement, comme le 
transfert ne change pas la concentration de radicaux libres, [R°], la vitesse de 
propagation n ! est pas affectee par la presence du compose. De plus, le nombre de 
chaines mortes (produites par couplage radicalaire) correspond exactement a la quantite 
d'amorceur efficace decompose. Done, la polymerisation presente des caracteristiques 

20 de polymerisation controiee si [I]«[CTA]. 



(7) 
(8) 
(9) 



15 
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Figure 3 : Cin&iques simul6es d\ine polymerisation RAFT. 

Figure 3 a : Concentration de l'agent de transfert (axe de gauche, symboles noirs) et 
indice de polymol6cularite, IP V (axe de droite, symboles blancs) pour une constante de 
transfert respectivement de 3 (carr6s), 30 (losanges) et 300 (triangles). 



Figure 3 b : Masse molaire moyenne en nombre en fonction de la conversion, lorsque 
C tr vaut 3 (carr6), 30 (losange) et 300 (triangle). Conditions pour la simulation : [M] : 
[CTA] : [INIT] = 1000 : 1 : 0,005 k, = 850 1/mol/s, k, = 10 8 1/mol/s, k* =. 10* 5 /s, [M] t = 8 
mol/1. 



La figure 3 qui est issue de nos travaux ant£rieurs (I Uzulina, S. Kanagasabapathy, J 
Claverie, Macromol. Symp, 33-38, 2000) illustre le comportement de la polymerisation 
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lorsque la constante de transfert (d6fmie comme le rapport des constantes cin6tiques de 
transfert k propagation) augmente. Plus celle-ci est grande, plus IP V s'approche de 1, 
plus la masse molaire croit lineairement avec la conversion. Une condition n£cessaire de 
contrdle pour la polymerisation de l'acide acrylique est done que la constante de 
5 transfert soit grande. II faut noter quft n'existe pas de moyen de bien choisir un agent de 
transfert pour que cette condition soit veriftee. Des brevets rScents (WO 98/01478, WO 
99/05099, WO 99/31144) pr&onisent l'emploi de certains agents de transfert pour 
remplir cette fonction. Dans aucun de ces brevets, la polym6risation de l'acide acrylique 
en milieu alcoolique, hydroalcoolique et aqueux n'est cependant d6crite. 

10 

II a 6t6 montrd que certains des composes pr6conis6s par ces brevets n'6taient pas 
ad6quats pour la polymerisation de 1 kcide acrylique . 

Par exemple, le brevet WO 98/01478 d6crit lVitilisation d'agents du type R-C(=S)-SR\ 
15 Dans ce brevet, la synthese du polyacide acrylique est d6crite. Exemple 22 : Reaction 
dans le DMF en utilisant PhC(=S)S-CHMePh. A 60°C, au bout de 4 heures, la 
conversion est de 17,5 %. 

II n*y a pas d Analyse directe des masses molaires, et le polymfcre est m6thyle par une 
20 m6thode non d6crite pour donner du polym6thyl aery late, qui, lui, est analys6 par CES. 
Dans l'exemple 31, un copolymfere k blocs ABu-AA (ou ABu est l'acrylate de butyle, 
AA est l'acide acrylique) est prSpar6 dans le dim6thylformamide (DMF). Le rendement 
en AA est de 83 % . 

25 Les r6sultats de ce brevet sont repris dans 1 'article "Living Free Radical Polymerization 
by Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer : the RAFT Process", 
Macromolecules, 1998, 31, 5559 by J Chiefari, KJB. Chong, F.Ercole, J. Krstina, J. 
Jeffery, T.P.T. Le, R.TA. Mayadunne, G.F.Meijs, C.L. Moad, G.Moad E.Rizzardo, 
S.H.Thang. 

30 

La polymerisation de l'acide acrylique est d6crite dans le DMF (qui ne fait pas partie des 
solvants industriellement acceptables ou privileges, pour des raisons bien conhues 
d'emploi, d'environnement, et de problfcmes li6s k l'elimination du DMF aprfcs la 
polymerisation) k 60°C, donnant 18 % de conversion en 4 heures. 

35 

Dans le livre intitule « Controlled/ living Radical Polymerization » 6dite par K. 
Matyjaszewski ACS Symposium Series 768, Ann6e 2000, un chapitre 6crit par 
E.Rizzardo, J. Chiefari, Roshan TA.Mayadunne, G.Moad et San H.Thang enseigne k la 
Demanderesse qu'il est possible de polym6riser l'acide acrylique en pr6sence d'agent de 
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transfert du type Ph6nyle— C(=S)— S — C — (CH 3 ) 2 — C=N dans le methanol pour des 
taux de conversion de Tordre de 50 % au bout de 16 heures de reaction. A nouveau, des 
polymeres sont analyses apres m£thylation. 

5 Or, il se trouve que, particulifcrement a l ? 6chelle industrielle, il est ndcessaire de 
polymeriser a des conversions elevees (plus de 90 %, voire plus de 95 %), tout en 
gardant le controle, tel que d6fini ci-dessus. D'autre part, il est n£cessaire k l'6chelle 
industrielle de pouvoir effectuer la polymerisation dans des conditions mod£r6es de 
temperature (moins de 100°C) sans que la polymerisation ne dure trop longtemps. 

10 

Aucun des brevets pr6cit6s, ni des brevets (WO 97/09400 ; WO 99/35177) qui traitent 
de la synthase de copolymeres a blocs avec des composes de la meme famille ne 
permettent de selectionner une classe de composes de type agents de transfert qui 
remplissent Tensemble des conditions qu'il est necessaire de remplir pour polymeriser 
1 5 avec controle Tacide acrylique en milieu aqueux ou hydroalcoolique. 

En fait, dans un mSme brevet, il est possible de trouver des composes qui soient 
clairement nSfastes pour le controle et d'autres qui peuvent convenir. Notre invention 
comprend done la selection d'une classe adequate de composes qui permettent la 

20 . polymerisation de Tacide acrylique. Par exemple, au contraire, nous avons trouve que 
les composes de type PhC(=S)SR sont des inhibiteurs tres puissants de la 
polymerisation de l'acide acrylique (exemples 26, 27 et 28), alors que leur utilisation est 
preconisee dans les brevets WO 98/01478, WO 99/05099, et WO 99/31144. De meme, 
nous avons trouve que certains dithiocarbamates (exemples 30 et 31) ne permettent pas 

25 d'obtenir un contrdle satisfaisant de la polymerisation alors que ces memes 
dithiocarbamates sont preconis6s dans les brevets WO 99/31144 et WO 99/35177. Nous 
notons finalement que les brevets WO 99/35177 et FR 2764892 exemplified les 
syntheses de copolymferes & blocs & partir de composes xanthates, dithiocarbamates ou 
dithioesters. Dans aucun de ces brevets, la polymerisation de l'acide acrylique est 

30 exemplifiee en tant que premier ou second bloc, e'est-a-dire apr£s reamor?age par une 
espfcee de type macromoteculaire. Comme les brevets WO 99/35177 et FR 2764892 
divulguent des copolymeres & blocs sans unite acide acrylique, ils ne peuvent aider 
Thomme du metier k selectionner un agent de transfert adequat pour 
l'homopolym&isation controlee de Tacide acrylique ou pour la copolym6risation 

35 statistique avec un comonomfcre hydrosoluble, objet de la presente invention. 



Le brevet WO 98/01478 ne revendique pas Putilisation des composes de type RO- 
C(=S)-SR', mais toutes sortes de composes R-C(=S)-SR' et peut etre C(=0)-0-C(=S)- 
SR'. 
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Le brevet WO 99/31144 ne dScrit pas la polymerisation de l'acide acrylique, alors que 
celle ci etait decrite dans le document prScSdent. 

5 Le brevet FR 2764892 decrit la synthase de nouveaux copolymdres a blocs obtenus en 
mettant en presence un g&i6rateur de radicaux (amorceur ciassique), des monomfcres 
vinyliques (parmi lesquels sont cites l'acide acrylique et l'acide m6thacrylique) et un 
precurseur polymere, de formule generate A-C(S)B-P obtenu par polymerisation 
radicalaire de monomfcres courants, mis en presence de catalyseurs RAFT. Parmi ces 

10 catalyseurs, les xanthates sont cit6s, recommand6s et exemplifies. 

Les monomferes utilises en precurseur sont le styrene, l'acrylate de methyle, l'ac6tate de 
vinyle et l'acrylate d'6thyl-hexyle. Le deuxieme bloc est realise avec du styrSne ou de 
l'acrylate de methyle. 

15 

n n'y a aucune reference a un quelconque rendement et les polymeres obtenus sont 
precipes avant les analyses CES.. 

La presente invention concerne les homopolymeres de l'acide acrylique et les 

20 copolymeres dudit acide avec l'un au moins des monom&res hydrosolubles choisis 
parmi l'acide mfithacrylique, l'acide itaconique, maleique, fumarique, l'acide 2- 
acrylamido-2-methyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 
neutralisee, l'acide 2-m6thacrylamido-2-methyl-l-propane sulfonique sous forme acide 
ou partiellement neutralist, l'acide 3-methacrylamido-2-hydroxy-l-propane sulfonique 

25 sous forme acide ou partiellement neutralist, l'acide allylsulfonique, l'acide 
methallylsulfonique, l'acide allyloxybenzene sulfonique, l'acide methallyloxybenzfcne 
sulfonique, l'acide 2-hydroxy-3-(2-prop6nyloxy)propane sulfonique, l'acide 2-m6thyl- 
2-propene-l-sulfonique, l'acide ethylene sulfonique, l'acide propene sulfonique, l'acide 
2-methyl sulfonique, l'acide styrerte sulfonique ainsi que tous leurs sels, l'acide vinyl 

30 sulfonique, le m6thallylsulfonate de sodium, l'acrylate ou methacrylate de sulfopropyle, 
le sulfomethylacrylamide, le sulfomSthylmethacrylamide ou encore parmi l'acrylamide, 
le methylacrylamide, le n-m6thylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le m6thacrylate 
d'&hyl&ne glycol, l'acrylate d'ethylfcne glycol, le m6thacrylate de propylene glycol, 
l'acrylate de propylene glycol, l'acide propene phosphonique, le phosphate d'acrylate 

35 ou methacrylate d'ethylene ou propylene glycol ou bien encore parmi la 
vinylpyrrolidone, le methacrylamido propyl trimethyl ammonium chlorure ou sulfate, le 
methacrylate de trimethyl ammonium 6thyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs 
homologies en acrylate et en acrylamide quaternises ou non et/ou le 
dimethyldiallylchlorure d'ammonium, ainsi que leurs melanges. 
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II existe done, malgr£ le progrfcs enregistr£ par la technologie « RAFT», un besoin 
important et reconnu pour un proc£d6, et des agents de transfert adapt6s, 
d'homopolymdrisation de Tacide acrylique ou de copolymerisation de Tacide acrylique 
avec au moins un monomfcre hydrosoluble tel que pr6cit6, remplissant les criteres ci- 
5 dessus. 

Resum6 de Tinvention 

L'invention concerne done dans son aspect le plus general un procede pour 
10 Thomopolym6risation de Tacide acrylique et de ses sels ou de copolymerisation de 
Tacide acrylique avec au moins un monom&re hydrosoluble tel que precite, en solution, 
pour Tobtention de polymfcres non reticules, caracteris£ en ce qu'il utilise comme 
agent(s) de transfert des produits choisis parmi ceux definis par la formule g6n£rale : 

15 

r X C(S) S R' 

dans laquelle : 

20 

X = OouS, 

R repr&sente un groupe permettant de stabiliser la fonction R— X par une liaison, 
covalente de type C---X, 

25 

R' reprSsente un groupe tel que la liaison R* — S soit une liaison de type C — S. 

Le procede selon Tinvention se caract6rise de manifere pr6ferentielle en ce que le 
systfcme solvant de la polymerisation est un systdme aqueux ou hydro-alcoolique, les 
30 alcools considers poss6dant de H 4 atomes de carbone inclus, et pouvant 6tre 
primaires, secondaires ou tertiaires, de preference primaires ou secondares. 

De manifcre tout a fait pr6f6r6e, 

35 R est un groupe choisi parmi les groupes aryles ou alkyles ou phenyles, ces groupes 
pouvant 6tre substitu£s par des radicaux du type h&6rocyclique, alkylthio, 
alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyle, cyano, dialkyl-ou 
diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diarylphosphinato ou carboxyles ou carbonyles ou 
6thers ou alcools ou leurs melanges et 
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R' est un groupe comprenant au moins un atome de carbone secondare ou tertiaire H6 & 
Fatome de soufre, 

De maniere encore plus pref6r6e, 

5 



R est un groupe aryle ou phenyle ou phenyle portant un oil plusieurs groupes esters, 
ethers, acides, aleools, amines, sulfates, sulfonates, phosphates, phosphonates ou 
10 c6tones, 

R' est un groupe attache k Patome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire dont 
l'un au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle, 



SiX = 0, 



15 



SiX = S, 



R = R' avec R' un groupe identique a celui deji cit6. 



Enfin de manifcre tout & fait pr6f6ree, les agents de transfert sont choisis parmi 




20 



O 




O 




O 
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5 Selon un mode de r6alisation particuli&rement prefere, le procede est de plus caracteris6 
en ce que les paramfctres de reaction et le choix des agents de transfert sont adaptSs de 
telle sorte qu'il permet d'atteindre SIMULTANEMENT les deux criteres ci-dessous : 

a) IP V trfcs faible pour des masses molaires M n sup6rieures a 1000, c'est-a-dire un 
1 0 IP cxp < 2 sans separation physique ou physico-chimique, 

b) Absence de gel k la polymerisation meme aux taux de conversion tr£s Sieves k savoir 
superieurs & 90 %. 

15 De manure pr6ferentielle, la Demanderesse s'est impose d'atteindre 
SIMULTANEMENT les quatre crit&res ci-dessous : 

a) IP V trfcs faible pour des masses molaires M„ superieures k 1000, c'est-^-dire un 
IP^ < 2 sans separation physique ou physico-chimique, 

20 

b) Absence de gel k la polymerisation mSme aux taux de conversion tr&s 61ev6s k savoir 
sup6rieurs a 90 %. 

c) Taux de conversion trfes 61ev6 (> 90 %) dans un temps de reaction raisonnable pour 
25 Tindustrie, c'est-fc-dire au bout de 4 heures k 100°C, de preference au bout de 

2 heures k 90°C et sous pression atmospherique. 
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d) En utilisant une quantite d'agent(s) de transfert limine et acceptable dans Pindustrie, 
c'est-^-dire dans des limites qui seront par exemple dans le cas d'espfece de 0,001 % 
k 20 % (molaires) et 0,01 %k50% (massiques), plus particulferement entre 0,01 % 
et 10 % et encore plus particulifcrement entre 0,01 % et 5 %. 

5 

De manifcre encore plus preferentielle, on fera alors en sorte qu'un cinquieme critere soit 
egalement simultan&nent atteint & savoir que les masses molaires en nombre 
augmentent de manifcre strictement monotone lorsque Pavancement de la reaction 
augmente. 

10 

Par « strictement » monotone, la Demanderesse entend le fait que les masses molaires 
en nombre augmentent en permanence, sans mSme un palier horizontal ; ni 
naturellement une regression ce qui serait contraire au caractfere « monotone ». 

15 L'invention concerne Sgalement les agents de transfert utilises dans le proc6d6 ci- 
dessus, ainsi que les polymeres obtenus par le procSde ci-dessus, ainsi que les 
applications de ces polymeres dans Pindustrie, et les produits industriels, caracterises en 
ce que ils ont 6te obtenus en employant lesdits polymeres. 

20 Ainsi, Pinvention conceme les suspensions aqueuses de charges min6rales contenant 
lesdits polym&res et plus particulierement contenant de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit 
polymfcre par rapport au poids sec total des charges minerales. 

Ces suspensions aqueuses de charges min6rales se caracterisent egalement en ce que la 
25 charge min6rale est choisie parmi le carbonate de calcium naturel tel que notamment la 
calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium synthetique encore appele 
carbonate de calcium precipite, les dolomies, Thydroxyde de magnesium, le kaolin, le 
talc, le gypse, Toxyde de titane, ou encore Thydroxyde d'aluminium ou toute autre 
charge minerale habituellement mise en ceuvre dans les domaines tels que notamment le 
30 domaine papetier en particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du 
papier, p&rolier, de la peinture, du traitement des eaux, de la detergence, de la 
cgramique, des ciments ou des liants hydrauliques, des travaux publics, des encres et 
des vernis, de l'encollage des textiles ou encore du finissage du cuir. 

35 Les papiers fabriqufis et/ou couches selon Tinvention se caracterisent en ce qu'ils 
contiennent les dites suspensions aqueuses de charges minerales selon P invention. 



-Les formulations de peinture selon Pinvention se caracterisent en ce qu'elles 
contiennent lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon Pinvention. 
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Les boues de forage selon F invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent lesdites 
suspensions aqueuses de charges minerales selon Finvention. 

En pratique Foperation de deiitage encore appelee operation de dispersion de la 
5 substance minerale a disperser peut s'effectuer de deux manures differentes. 

Une des manieres consiste k realiser sous agitation la preparation d'une suspension de 
charges minerales en introduisant tout ou partie de F agent dispersant selon Finvention 
dans la phase aqueuse, puis le matSriau mineral, de maniere a obtenir la suspension 
10 aqueuse de charges minerales mise en ceuvre dans les domaines duplications pr6cites. 

Une autre des manures consiste a preparer la suspension de charges minerales en 
introduisant dans le gateau de charge minerale la totalite de la quantity d'agent 
dispersant a tester de manifcre k obtenir la suspension aqueuse de charges minerales 
15 mise en ceuvre dans les domaines d' applications precites. Cette operation de deiitage 
peut 6tre consecutive a Foperation de broyage decrite ci-apr£s ou bien peut etre mise en 
oeuvre de maniere totalement independante. 

Ainsi, en pratique, Foperation de broyage de la substance minerale a affiner consiste a 
20 broyer la substance minerale avec un corps broyant en particules tres fines dans un 
milieu aqueux contenant Fagent d'aide au broyage. 

A la suspension aqueuse de la substance minerale a broyer, on ajoute le corps broyant 
de granulometrie avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimetres. Le corps 

25 broyant se presente en general sous la forme de particules de mat£riaux aussi divers que 
Foxyde de silicium, Fpxyde d'aluminium, Foxyde de zirconium ou de leurs melanges, 
ainsi que les r6sines synth6tiques de haute durete, les aciers, ou autres. Un exemple de 
composition de tels corps broyants est donne par le brevet FR 2303681 qui decrit des 
elements broyants formes 30 % k 70 % en poids d'oxyde de zirconium, 0,1 % h 5 % 

30 d'oxyde d' aluminium et de 5 k 20 % d'oxyde de silicium. 

Le corps broyant est de preference ajoute k la suspension en une quantite telle que le 
rapport en poids entre ce materiau de broyage et la substance minerale k broyer soit d'au 
35 moins 2/1, ce rapport etant de preference compris entre les limites 3/1 et 5/1. 

Le melange de la suspension et du corps broyant est alors soumis a Faction mecanique 
de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique a micro-elements. 
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Le temps nScessaire pour aboutir k la finesse souhaitSe de la substance minSrale aprfcs 
broyage varie selon la nature et la quantity des substances minerales h. broyer, et selon le 
mode d'agitation utilis£ et la temperature du milieu pendant P operation de broyage. 

5 Les suspensions aqueuses ainsi obtenues peuvent Stre utilisees dans le domaine du 
papier en charge de masse ou en couchage. 

Pendant la fabrication de la feuille de papier, c'est-St-dire pendant leur utilisation 
comme charge de masse, ces suspensions peuvent etre mises en ceuvre avec les cass6s 
10 de couchage. 

Elles peuvent etre egalement mises en oeuvre dans le domaine des peintures ou des 
boues de forage. 

15 Description detaillee de Pinvention 

L'invention concerne done notamment un procede tel que defini ci dessus, dont on 
donnera ci-dessous des modes preferes mais non limitatifs. 

20 Par « agents de transfert » on designera dans toute la pr6sente demande, y compris les 
revendications, des agents de transfert de type de ceux employes dans la technologie 
RAFT, e'est-a-dire capables d'arreter la croissance des chaines polymeres mais de 
manidre NON irreversible. 

25 Le ou les agents de transfert utilises dans le proc6de selon Pinvention sont des produits 
choisis panni ceux definis par la formule g6nerale : 

r x C(S) S R' 

30 dans laquelle : 

X = OouS, 

R repr^sente un groupe permettant de stabiliser la fonction R— X par une liaison 
35 covalente de type C— X, 

R' represente un groupe tel que la liaison R' — S soit une liaison de type C— S. 
De manifcre tout a fait pr6feree, 



25 
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R est un groupe choisi parmi les groupes aryles ou alkyles ou ph&iyles, ces groupes 
pouvant 6tre substitu6s par des radicaux du type hetSrocyclique, alkylthio, 
alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyle, cyano, dialkyl-ou 
diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diarylphosphinato ou carboxyles ou carbonyles ou 
5 6thers ou alcools ou leurs m61anges et 

R' est un groupe comprenant au moins un atome de carbone secondaire ou tertiaire li€ k 
1'atome de soufre, 

10 De manifcre encore plus pr6f6r6e, 



R est un groupe aryle ou phenyle ou phenyle portant un ou plusieurs groupes esters, 
15 Others, acides, alcools, amines, sulfates, sulfonates, phosphates, phosphonates ou 
cetones, 

R' est un groupe attache k Patome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire dont 
Tun au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle, 

20 

SiX = S, 

R = R' avec R' un groupe identique k celui d€jk cite. 
25 Enfin de maniere tout k fait pr6fer6e, les agents de transfert sont choisis parmi 



SiX = 0, 




O 
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O 




Selon un mode de realisation tout k fait pr6f6r6, les agents de transferts sont choisis de 
telle mantere qu'ils conduisent & une croissance des masses moteculaire en nombre, 
lorsque la reaction progresse, qui soit « strictement monotone ». 

Selon encore un mode de realisation pr6f£r6, les agents de transfert sont dans ce cas 
choisis parmi les suivants : 

s 
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O 




5 

Cette disposition permet d'atteindre avec precision le poids mol6culaire vise k partir des 
r6actifs de depart, c'est-k-dire la propri6t6 Xrbs appr6ciee dans Pindustrie de pouvoir 
obtenir le poids moieculaire recherche. Si par exemple, lorsque le taux de conversion est 
de 90 %, la masse molaire en hombre est de 3 500 g / mole, on saura que, pour obtenir 
10 une masse molaire en nombre de seulement 1 800, il conviendra de stopper la 
polymerisation k 45 %. 

L'invention vise des masses molaires M„ de Fordre de 1000 k 1 million (1M) de Dalton, 
de preference de 2 000 a 1 000 000, de preference de 2 000 k 500 000, de preference de 
15 2 000 * 300 000, de preference de 2 000 a 50 000, de preference de 2 000 k 30 000, et de 
preference de 2 000 a 15 000 Dalton. 

Selon encore un mode de realisation pr6fere, les limites de quantite d'agent de transfert 
sont fix6es de telle fagon que le rapport molaire d 'agent de transfert k monomdre soit 
20 compris entre 0,001 % et 20 % et le rapport massique d 'agent de transfert k monomere 
soit compris entre 0,01% et 50 %. 

De preference, le rapport molaire d 'agent de transfert k monomere est compris entre 
0,01 % et 10 % et le rapport massique d'agent de transfert k monom&re est compris entre 
25 0,01 et 10%. 

De preference, le rapport molaire d'agent de transfert k monomfcre est compris entre 
0,1 % et 5 % et le rapport massique dlagent de transfert a monomere est compris entre 
0,01 et 5 %. 

30 

De manifcre tout k fait preferte, le rapport molaire d'agent de transfert k monomere est 
de 2 % et le rapport massique dlagent de transfert a monomere est compris entre 0,5 % 
et 5 %. 
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Les suspensions aqueuses de charges minerales selon Pinvention se caracterisent en ce 
qu'elles contiennent lesdits polymferes et plus particulterement en ce qu'elles 
contiennent de 0,05 % k 5 % en poids sec dudit polymfcre par rapport au poids sec total 
des charges minerales. 

5 

Ces suspensions aqueuses de charges minerales se caracterisent egalement en ce que la 
charge minSrale est choisie panni le carbonate de calcium naturel tel que notamment la 
calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium synth&ique encore appele 
carbonate de calcium pr6cipit6, les dolomies, Phydroxyde de magnesium, le kaolin, le 

10 talc, le gypse, Poxyde de titane, ou encore Phydroxyde d'aluminium ou toute autre 
charge minSrale habituellement mise en ceuvre dans les domaines tels que notamment le 
domaine papetier en particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du 
papier, petrolier, de la peinture, du traitement des eaux, de la detergence, de la 
cSramique, des ciments ou des Hants hydrauliques, des travaux publics, des encres et 

15 des vernis, de Pencollage des textiles ou encore du finissage du cuir. 

Les papiers fabriques et/ou couches selon Pinvention se caracterisent en ce qu'ils 
contiennent les dites suspensions aqueuses de charges minerales selon Pinvention. 

20 Les formulations de peinture selon Pinvention se caracterisent en ce qu'elles 
contiennent lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon Pinvention. 

Les boues de forage selon Pinvention se caracterisent en ce qu'elles contiennent lesdites 
suspensions aqueuses de charges minerales selon Pinvention. 

25 

D'autres caracteristiques et avantages de Pinvention seront mieux compris a la lecture 
des exemples non limitatifs qui vont suivre. 

30 

Le taux de conversion de Pacide acrylique en poly(acide acrylique) est mesurS par deux 
methodes distinctes et concordantes. Dans la premiere methode, dite gravim£trique, on 
calcule la masse de matiere sfeche par masse de solution. Pour cela, on ajoute k une 
coupelle tar6e, une quantite de solution. V ensemble est evaporS sous vide de 1 mm de 
35 Hg (Mercure) k temperature ambiante puis dans un four 1 140°C sous vide partiel k 17,4 
mbars, pendant 5 heures. Le taux de matiere sSche (MS) est obtenu par le rapport de la 
masse de solide restant dans la coupelle apres traitement thermique par la masse de 
Pensemble initialement introduite. La conversion en acide acrylique est donnee par le 
rapport des valeurs suivantes : 
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MS^ cnI ^-MS(t = 0) 
Conversion ' = ^ 

MS(t = infini)-MS(t = 0) 

Les valeurs MS(t=0) et MS(t=infini) sont respectivement obtenues par le calcul des taux 
de matiere sSche lorsque Tacide acrylique n'a pas encore polymerise (MS(t=0)) et 
lorsque 1' acide acrylique a complement polymerise (MS(t=infini)). 

Dans la seconde m6thode, la quantite d'acide acrylique r6siduelle est obtenue par 
chromatographic liquide a haute pression (CHLP). Dans cette m6thode, les composants 
constitutifs du melange sont separ6s sur une phase stationnaire, et detectes par un 
d&ecteur UV. Aprfcs 6talonnage du detecteur, on peut a partir de l'aire du pic 
correspondant au compose acrylique obtenir la quantite d'acide acrylique residuel. Cette 
methode fait partie de l'etat de Part, et est decrite dans de nombreux ouvrages de 
reference, comme, par exemple, dans le manuel «Chimie Organique Experimentale», 
par M. Chavanne, A. Julien, G. J. Beaudoin, E. Flamand, deuxieme Edition, Editions 
Modulo, chapitre 18, pages 271-325. 

Dans les exemples donnes ci-dessous les conditions expSrimentales de CES sont les 
suivantes : 1 ml de la solution de polymerisation est mise sur une coupelle, qui est 
ensuite Svaporee a temperature ambiante sous vide de pompe a palettes. Le solute est 
repris par 1 ml de l'€luant de la CES, et l'ensemble est ensuite injecte dans l'appareil de 
CES. L'eluant de la CES est une solution de NaHC0 3 : 0.05 mol/l, NaN0 3 : 0.1 mol/1, 
trtethylamine 0.02 mol/1, NaN 3 0.03 % massique. La chatne de CES contient une pompe 
isocratique (Waters 515) dont le d6bit est r6gle a 0.5 ml/min, un four contenant une 
precolonne de type «Guard Column IJltrahydrogel Waters™», une colonne lin6aire de 
7.8mm de diametre interne et 30cm de longueur de type «Ultrahydrogel Waters™» et 
un d&ecteur refiractometrique de type RI Waters™ 410. Le four est porte & la 
temperature de 60°C et le r6fractom£tre k 50°C. Le logiciel de detection et de traitement 
du chromatogramme est le logiciel SECential, fourni par «L.M.O.P.S. CNRS, Chemin 
du Canal, Vernaison, 69277». La CES est etalonnee par une s6rie de 5 etalons de 
poly(acrylate) de sodium fourni par Polymer Standards Service. 

EXEMPLE 1 : 

Cet exemple concerne la preparation de differents composes pouvant etre utilises 
comme agents de transfers 



Essai n°l : 
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Cet essai concerne la preparation du compose A 




Compose 



8.8 g d'O-ethyldithiocarbonate de potassium sont dissous dans 55 ml d'eau. Ensuite, 
0.50 g d'Aliquat 336 et 13.9 g de 2-bromo-2-m€thylmalonate de diethyle sont ajoutes k 
la solution aqueuse. On agite Tensemble vigoureusement avec un barreau magnetique a 
15°C, jusqu'a ce que la phase aqueuse devienne incolore. 2.3 g d'O-ethyldithiocarbonate 
de potassium sont alors a nouveau ajoutes au melange. On laisse agiter 20 minutes. Le 
produit est sfipare de la phase aqueuse pax extraction avec deux fois 60 ml de 
di6thyl6ther. La phase organique est ensuite lavee avec trois fois 10 ml d'eau. La phase 
organique est ensuite s6ch€e avec du sulfate de magnesium pendant une heure. La 
solution est filtr€e sur une colonne de silice de 5 cm de diametre et 3 cm de hauteur. La 
phase organique collects est ensuite Svaporee sur evaporateur rotatif. On recupfcre 14.6 
g d'une huile jaune f once (rendement de A : 90 %). 

Essai n° 2 : 

Cet essai concerne la preparation du compose B 



S 




Compose B 



0.80 g d'O-ethyldithiocarbonate de potassium sont dissous dans 10ml d'£thanol a 50°C. 
Ensuite, 0.85 g de bromure de benzyle sont ajoutes goutte a goutte & la solution a cette 
temperature durant 5 minutes. On agite Tensemble avec un baneau magnetique a 50°C 
durant 5 heures. Le m61ange est ensuite dilue avec de Teau (30 ml) et extrait avec trois 
fois 25 ml de di6thyiether. La phase organique est ensuite s6chee avec du sulfate de 
magn6sium, puis filtr6e et enfin evaporee sur evaporateur rotatif. On recupSre 0.90 g de 
B sous la forme d'une huile jaune (rendement de B : 88 %). 
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Le compost C est d6crit dans le brevet WO 99/31144 (J. Chief ari, R.T.A. Mayadunne, 
G. Moad, E. Rizzardo, S.H. Thang, PCT Int. Appl. WO 99/31144). 




Compose C 



Essai n° 3 : 

Cet essai conceme la preparation du compost D 




Compose D 



0.80 g d'CMthyldithiocarbonate de potassium sont dissous dans 5 ml d'ethanol k 50°C. 
Ensuite, 1.00 g de (l-bromo-l-m6thyl6thyl) benzene est ajoute goutte a goutte a la 
solution a 50°C durant 10 minutes. On agite Tensemble avec un barreau magnetique a 
50°C durant 3 heures. Le melange est ensuite dilu6 avec 30 ml d'eau et extrait avec trois 
fois 25 ml de diethylether. La phase organique est ensuite sechee avec du sulfate de 
magnesium, puis filtree et enfin £vapor£e sur Svaporateur rotatif . On rScupere 0.41 g de 
D sous la forme d'une huile jaune (rendement de D : 34 %). 

Essai n° 4 : 

Cet essai conceme la preparation du compost E 




Compose E 



32 
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6.60 g de KOH (en poudre) sont dissous dans 15.2 g de 2-m6thoxy6thanol. Aprfcs 
refroidissement de la solution h 10°C, 7.61 g de disulfure de carbone sont additionnes 
goutte k goutte dufant 5 minutes. Le melange est laisse une nuit sans agitation & 
temperature ambiante puis mis en suspension dans de Tether. Le pr6cipit6 est filtre, lave 
avec de lather et s€ch€. 18.3 g dV9-(2-methoxyethyl)dithiocarbonate de potassium sont 
r6cuper6s (rendement : 96 %). 0.95 g de ce produit sont dissous dans 5 ml d'eau et 
neutralises a Taide d\ine solution dHCl (1:100). Ensuite, 50 mg d'Aliquat 336 et 1.27 g 
de 2-bromo-2-m6thyl malonate de diethyle sont ajoutes. Le m61ange est alors agit6 
vigoureusement k temperature ambiante jusqu'a ce que la phase aqueuse devienne 
incolore. Apres quoi, 0.48 g d'0-(2-m6thoxy6thyl)dithiocarbonate de potassium dissous 
dans 2.5 ml d'eau sont neutralises et sont de nouveau ajout6s et le melange est mis sous 
agitation durant une heure. Enfin, le produit est extrait avec de lather (Ix 60ml s 1x30 
ml). La phase organique extraite est lavee avec de Teau (3x10 ml). Apres sechage avec 
du sulfate de magnesium, la solution est filtree sur une colonne de silice de 5 cm de 
diamfetre et 1.5 cm de hauteur avec comme fluant de Tether. L'evaporation conduit a 
1.49 g d'une huile jaune (rendement de E : 92 %). 

Le compose F a et6 synthetise suivant la description du brevet WO 99/31144 
(J.Chiefari, R.T.A. Mayadunne, E. Rizzardo, S.H. Thang, PCT Appl. WO 99/31144). 




Compose F 



Essai n° 5 : 



Cet essai concerne la preparation du compost G 




Compose G 
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Un melange de 0.40 g de NaOH et 0.86 g de l-ph6nyl 6thanethiol dans 10 ml d'eau est 
agit6 pendant 15 minutes h. temperature ambiante au moyen d'un barreau magn&ique. 
0.86 g de phenylchlorothionofonnate sont ensuite ajoutes. On observe la formation 
d'une huile jaune, et apres deux heures, on rajoute 30 ml de.di6thylether et 25 ml d'eau. 
La phase organique est s6paree de la phase aqueuse. La phase aqueuse est ensuite traitSe 
trois fois avec 10 ml de diethylether, et les phases organiques sont combinees. Celles ci 
sont ensuite lav6es deux fois avec 10 ml d r eau. La phase organique est ensuite s6ch6e 
avec du sulfate de magnesium pendant 1 heure. La solution est filtrSe et Svaporee sur 
eyaporateur rotatif, pour donner 1.34 g d'une huile jaune (rendement de G : 85 %). 

Essai n° 6 : 

Cet essai concerne la preparation du compos6 H 

Compose H 

.0.56 g de 2-m6thyl-2-propanethiolate de sodium et 0.20 g de NaOH sont dissous dans 
10 ml d'eau. Apres 15 minutes k temperature ambiante, on ajoute 0.86 g 
phenylchlorothionofonnate. Le melange est agite durant 2 heures a temperature 
ambiante. Ensuite, le melange est diluS avec de l'eau (25 ml) et extrait avec de Tether 
(3x20 ml). La phase organique extraite est lavee avec de l'eau (2x10 ml). Apres sechage 
avec du sulfate de magnesium, la solution est filtree et 6vapor6e sur evaporateur rotatif. 
Le produit est purifie sur une colonne de silice avec comme eluants de lather de petrole 
et ensuite d'un melange d'ether de petrole et d'acetate d'6thyle (98:2). 0.33 g de 
compose H sous la forme d*une huile jaune sont r6cuperes (rendement de H : 29 %). 

Le compose I est commercialise par Sigma-Alrich (L'Isle d'Abeau Chesnes-BP 701, 
38297 Saint Quentin Fallavier, France), sous la reference 15,788-0. 

S 




Compose I 
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Le compost J a 6t6 d^crit par G. Drosten, P. Mischke, J. Voss, Chem. Ber., 120, 1757- 
1762, (1987) 




Compose J 



La synthase du compose K est demte dans la litt6rature N. H. Leon, R. S. Asquith, 
Tetrahedron, 26, 1719-1725, (1970). 

Compose K 

Essai n° 7 : 

Cet essai concerne la preparation du compos6 L 




Compose L 

1.06 d'acide S-(thiobenzoyl)thioglycolique (compose I) et 0.40 g de NaOH sont dissous 
dans 40 ml d'eau I temperature ambiante. Puis, 0.76 g de 1-phenyl €thanethiol sont 
ajoutes. Apr&s agitation a temperature ambiante durant 2 heures, le produit est extrait a 
l'aide d'ether (1x60 ml, 1x30 ml). La phase organique extraite est lav6e avec une 
solution aqueuse de NaOH (0.1N, 3x30 ml) et de l'eau (3x30 ml). Le sechage sur du 
sulfate de magn6sium, la filtration et Fevaporation conduisent & 1.07 g dHra liquide 
rouge sombre (rendement de L : 83 %). 

M, N et P ont ete synthetises suivant la description du brevet W099/31144 (J.Chiefari, 
R.T.A. Mayadunne, E. Rizzardo, S.H. Thang, W099/31144). 
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Compose M Compose N 




Compose P 



Essai n° 8 : 

Cet essai concerne la preparation du compose O 




Compose O 

0.69 g de 1-phenylethanethiol sont additionnes a une solution de 0.89 g thiocarbonyl 
diimidazole dans 10ml de dichlorom&hane £ temperature ambiante durant 20 minutes. 
La solution est laissSe pendant 16 heures sous agitation k la meme temperature. Ensuite, 
le solvant est 61imin6 sous vide. Le melange est filtr6 sur une colonne de silice avec 
comme 61uant un melange de Tether de p6trole et de Tacetate d'&hyle (7:3). 0.63 g de 
O sous la forme d'une huile jaune (rendement de O : 54 %) et 0.38 g de P sous la forme 
d'une huile jaune sont obtenus. 

EXEMPLE 2 : 

Cet exemple concerne le proc6d6 de polym6risation mettant en ceuvre les agents de 
transfert de l'exemple 1. 
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Essai n° 9 : 

Cet essai illustre les quatre critfcres du procede selon 1 'invention de polymerisation de 
l'acide acrylique en presence du compose A dans F6thanol. 

5 




A 

10 Dans un recipient en verre de 100 ml, 408 mg de compose A sont dissous dans 5.0 g 
d'acide acrylique prSalablement distilie. 15 g d'ethanol absolu sont ajoutSs k cette 
solution. Pendant une heure, la solution est d€gaz6e par bullage d'argon. 39 mg de 
diacide 4,4'-azobis-4-cyanoval6rique sont ajoutfis k la solution. Le pourcentage 
massique d'acide acrylique dans la solution est de 25 %. L' ensemble est ensuite chauffe 

15 k Fabri de la lumi&re, par immersion dans un bain d'huile dont la temperature est fix6e a 
90°C. On arrete ensuite la polymerisation au bout de 2 heures en rajoutant environ 
50mg d'inhibiteur de polymerisation radicalaire (2,6-di-terf.-butyl~4-methylphenol : 
BHT) et en laissant le milieu r6actionnel se refroidir k temperature ambiante. Le 
polymfcre est forme en absence de gel. Le taux de conversion mesure par les deux 

20 methodes est alors superieur k 99 %. Imm6diatement aprfcs, une portion de soude de 
molarite 10 mol/1 est alors ajoutee au milieu, jusqu'Si ce que le pH devienne superieur k 
10. Le melange est alors agite pendant deux heures k temperature ambiante. La masse 
molaire moyenne en nombre du polym&re est de 2930 g/mol, et l'indice de 
polymoiecularite experimental est de 1.8. 

25 

Cette polymerisation obeit aux quatre critfcres a), b), c) et d) du procede selon 
Finvention. 

Essai n° 10 : 

30 Cet essai illustre le cinquifeme critfcre du procede de polymerisation de l'acide acrylique 
en presence du compose A selon Finvention. 

Les conditions operatoires sont similaires k celles decrites dans Fessai n° 9. 
L'experience est reproduite deux fois (A, B) (Tableau 2). Cet exemple montre que la 
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masse molaire 6volue proportionnellement avec la conversion (Figure 4) et illustre le 
critere e) du procSde selon Tinvention. 



Experience 


Conversion 
[%) 


M„ 

D 

re/moll 


IPexp 


B 


26 


1220 


1.9 


B 


87 


1850 


2.0 


A 


91 


2330 


1.8 


B 


93 


2870 


1.8 


A 


96 


2450 


1.8 


A 


98 


2840 


1.7 


A 


99 


2810 


1.8 


A 


100 


2930 


1.8 


B 


100 


2885 


1.8 



TABLEAU 2 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M a et de Tindice 
de polymolecularite experimental au cours de la polymerisation r^alisee selon 

l'essai n° 10. 
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Figure 4: Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M Q avec la conversion en 

poly(acide acrylique). 

Essai n° 11 : 



10 



15 



20 



Cet essai illustre Tinvention et est relatif k la polymerisation de Tacide acrylique en 
presence du compose A avec multiplication par trente des quantit6s massiques. 

Dans un rgacteur en verre de 1 litre, 12.2 g de A sont dissous dans 150 g d'acide 
acrylique (rapport molaire AA:CTA = 50:1). 450 g d'ethanol absolu sont ajoutes k la 
solution, et aprds degazage, 1.17 g de diacide 4,4'-azobis-4-cyanoval6rique. L'agitation 
est r6alis6e k Taide d\me ancre en verre k 210 rpm. Aprbs une heure de polymerisation k 
reflux, on arrdte la polymerisation en rajoutant BHT. On laisse le milieu r6actionnel se 
refroidir & temperature ambiante. ImmSdiatement aprfcs, une portion de soude 
6quimolaire par rapport h. Tacide acrylique initialement introduit dissoute dans une 
quantity minimale d'eau est alors ajoutee au milieu. Le m61ange est alors agite pendant 
deux heures et Talcool distilie de manifere k obtenir une solution aqueuse de 
polyacrylate. 



25 



Une comparaison des conversions (determines par gravim6trie), des masses molaires 
moyenne en nombre et des indices de polymolecular^ experimental obtenues au bout 
d\me heure selon le procede de l'essai n° 9 (experience A) et selon le procede de 1 'essai 
n° 11 (experiences B et Q est presentee dans le tableau suivant. 
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PSm pti **n 

(aprfcs 1 heure) 


v^onversion 


M b 
[g/mol] 


TD 


A 


98 


2840 


1,7 




95 


2780 


1,8 


C 


92 


2510 


1,8 



TABLEAU 3 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M n et de l'indice 
de polymolecularite experimental au cours de la polymerisation r6alisee selon Pessai n° 

9 (A) et Pessai n° 11 (B et C). 

La polymerisation n'est pas affectee par une multiplication des quantites massiques en 
r£actifs. 

Essai n° 12 : 

Cet essai illustre Pinvention et est relatif I la polymerisation de Pacide acrylique en 
presence du compose A dans PisopropanoL 

Les conditions operatoires sont similaires k celles decrites dans Pessai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 408 mg de A. 15 g d'isopropanol sont ajoutes I la 
solution, et apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux 
heures de polymerisation, la conversion est sup6rieure a 99 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polym&re est de 1680 g/mol, avec un indice de polymolecularite 
experimental de 1.9. 

Cette polymerisation obeit aux quatre crit&res a), b), c) et d) du procede selon 
Pinvention. 

Essai n° 13 : 

Cet exemple illustre Pinvention et est relatif a la polymerisation de Pacide acrylique en 
presence du compose A dans le methanol. 

Les conditions operatoires sont similaires k celles decrites dans Pessai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 408 mg de A. 15 g de methanol sont ajoutes k la solution, 
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et apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovaierique. Apres deux heures 
de polymerisation a 70°C, la conversion est sup6rieure a 95 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 1880 g/mol, avec un indice de polymolecular^ 
experimental de 1.9. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
l'invention.. 



Essai n° 14 : 

10- 

Cet exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de 1'acide acrylique en 
presence du compost A dans l'eau. 



Les conditions operators sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. L'inhibiteur 
15 de polymerisation radicalaire est dans ce cas du Cupferron et le pourcentage massique 
d'acide acrylique dans la solution est de 44 %. Dans 5.0 g d'acide acrylique sont 
dissous 408 mg de A. 5.8 g d'eau sont ajoutes k la solution, et aprfes degazage, 39 mg de 
diacide 4,4'-azobis-4-cyanovaierique. Apres dix minutes de polymerisation & 90°C, la 
conversion est superieure a 99 %, et la masse molaire moyenne en nombre du polymfcre 
20 au bout de deux heures est de 3530 g/mol, avec un indice de polymolecularite 
experimental de 1.9. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du precede selon 
l'invention. 

25 

Essai n° 15 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif k la polymerisation de 
1'acide acrylique en presence du compose B dans Pethanol. 

30 

S 




B 



35 



Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 220 mg de B. 15 g d'ethanol absolu sont ajoutes a la 
solution, et aprfcs degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovaierique. AprSs deux 
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heures de polymerisation, la conversion est superieur a 99 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polym&re est de 5010 g/mol, avec un indice de polymolecular 
experimental de 3,4. 

5 Cette polymerisation n'obdit pas au crit&re a) du proc6d6 selon Pinvention. 
Essai n° 16 : 

Cet exemple illustre Pinvention et est relatif & la polymerisation de Pacide acrylique en 
1 0 presence du compost C dans Pethanol. 




C 



15 Les conditions operatoires sont similaires k celles decrites dans P essai n° 9, Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 314 mg de C. 15 g d'ethanol absolu sont ajoutes a la 
solution, et apres d6gazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovaierique. Aprfes deux 
heures de polymerisation, la conversion est de Pordre de 95 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 2740 g/mol, avec un indice de polymolecularite 

20 experimental de 1.7. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
Pinvention. 

25 Essai n° 17 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de Pinvention et est relatif & la polymerisation de 
l'acide acrylique en presence du compose D dans Pethanol. 




D 
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Les conditions operatoires sont similaires & celles decrites dans Tessai n° 9. Dans 4,34 g 
d'acide acrylique sont dissous 290 mg de D. 13 g d'6thanol absolu sont ajout6s & la 
solution, et aprfcs d^gazage, 34 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanoval6rique. Apr&s deux 
heures de polymerisation, la conversion est inferieure & 30 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymfcre est de 1840 g/mol, avec un indice de polymolecular^ 
experimental de 1.9. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critfcre b) du procSde selon l'invention. 
Essai n° 18 : 

Cet exemple illustre le cinquifcme crit&re du procede de polymerisation de Tacide 
acrylique en presence de D selon l'invention. 

Les conditions operatoires sont similaires & celles decrites dans Tessai n° 9. Cet 
exemple montre que la masse molaire evolue lineairement avec la conversion (Figure 
5). 



Conversion 


M„ 


IPcxp 


[%] 


[g/mol] 




11 


975 


2.0 


22 


1280 


2.1 


29 


1840 


1.9 



TABLEAU 3 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M D et de l'indice 
de polymoiecularite experimental au cours de la polymerisation realisee selon Tessai 

n°17. 
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30 



Figure 5 : Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion 

en poly(acide acrylique). 

Essai n° 19: 



Cet exemple illustre Pinvention et est relatif a la polymerisation de Pacide acrylique en 
presence du compose E dans Peau. 



O 



10 




Les conditions operatoires sont similaires a celles dScrites dans Pessai n° 9. L'inhibiteur 
de polymerisation radicalaire est dans ce cas du Cupferron et le pourcentage massique 
d'acide acrylique dans la solution est de 40 %. Dans 5.0 g d'acide acrylique sont 
15 dissous 450 mg de E. 7.0 g d'eau sont ajoutes a la solution, et apres d6gazage, 39 mg de 
diacide 4,4 , -azobis-4-cyanovalerique. Aprfcs dix minutes de polymerisation, la 
conversion est sup6rieure k 99 %, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere 
au bout de deux heures est de 3440 g/mol, avec un indice de polymolecular^ 
experimental de 1.8. 



Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du proc6d6 selon 
Pinvention. 



Essai n° 20 : 
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Cet exemple illustre Pinvention et est relatif & la polymerisation de Pacide acrylique en 
presence du compose F dans Pethanol. 

5 




F 



Les conditions op6ratoires sont similaires k celles decrites dans P essai n° 9. Dans 5.0 g 
10 d'acide acrylique sont dissous 362 mg de F. 15 g d'ethanol absolu sont ajoutgs i la 
solution, et apr&s degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovaierique. Apres deux 
heures de polymerisation, la conversion est supfirieure k 90 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymdre est de 2400 g/mol, avec un indice de polymolecular^ 
experimental de 1.8. 

15 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
1' invention. 

Essai n° 21 : . 

20 

Cet exemple illustre Pinvention et est relatif a la polymerisation de Pacide acrylique en 
presence du compose G dans Pethanol. 




25 G 

Les conditions opSratoires sont similaires S celles decrites dans Pessai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 381 mg de G. 15 g d'ethanol absolu sont ajoutes a la 
30 solution, et apr£s degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovaierique. Apres une 
heure et trente minutes de polymerisation, la conversion est superieure a 99 %, et la 
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masse molaire moyenne en nombre du polymere est de 4700 g/mol, avec un indice de 
polymolScularite experimental de 1 A 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
Tinvention. 

Essai n° 22 : 

Cet exemple illustre le cinquieme crit&re du procede de polymerisation de Pacide 
acrylique en presence du compost G selon Tinvention. 

Les conditions op6ratoires sont similaires a celles d6crites dans Tessai n° 21. 
L'experience est reproduite trois fois (A, B, C) (Tableau 4). Cet exemple montre que la 
masse molaire croit de mani&re monotone avec la conversion (Figures 6 et 7) et illustre 
done le cinquieme critfere du proc6d6 selon Tinvention. 



Experience 


Reference 
CES 


Conversion 
[%] 


M„ 
[g/mol] 


IPcxp 


B 


1 


24 


1750 


1.4 


C 


2 


39 


2400 


1.4 


A 




65 


3500 


1.4 


C 


3 


66 


3800 


1.3 


B 




72 


3500 


1.3 


C 


| 4 


79 


4100 


1.3 


A 




88 


4100 


1.4 


B 


5 


100 


4700 


1.4 



TABLEAU 4 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M n et de Tindice 
de polymolecularite experimental au cours de la polymerisation realis£e selon 

Tessai n° 21. 



46 
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Figure 6 : Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion 
5 en poly(acide acrylique). 



10 



xanthate 




Figure 7 : Evolution des chromatogrammes CES avec la conversion en poly(acide 
acrylique). Les chiffres sur chaque chromatogramme font reference au tableau 4. 



15 



Essai n° 23 



Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif h la polymerisation de 
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l'acide acrylique en pr6sence de H dans l'ethanol. 

H 

Les conditions operatoires sont similaires & celles d6crites dans l'essai n° 9. Dans 4.17 g 
d'acide acrylique sont dissous 258 mg de HL 12.3 g d'ethanol absolu sont ajoutes & la 
solution, et apres d6gazage, 32 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanoval6rique. Aprfcs deux 
heures de polymerisation, la conversion est sup6rieure k 99 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 3640 g/mol, avec un indice de polymolecularit6 
experimental de 2.35. 

Cette polymerisation n'obeit pas au crit&re a) du proc£d£ selon l'invention. 
Essai n° 24 : 



Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est reiatif a la polymerisation de 
l'acide acrylique en presence de I dans l'gthanol. 



S 




I 



Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 294 mg de I. 15 g d'Sthanol absolu sont ajoutes k la 
solution, et apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Aprfcs deux 
heures de polymerisation, la conversion est inferieure a 10 %. La masse molaire 
moyenne en nombre est de 2700 g/mol et l'indice de polymolecularite experimental est 
de2.1. 

Cette polymerisation n'obeit pas aux criteres a) et b) du proc£d£ selon l'invention. 



Essai n° 25 : 



2821620 

48 



Get exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif a la polymerisation de 
l'acide acrylique en presence de J dans l'ethanol. 




Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 292 mg de J. 15g d'6thanol absolu sont ajout6s a la 
solution, et apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux 
heures de polymerisation, la conversion est inferieure a 20 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 930 g/mol, avec un indice de polymolecular^ 
experimental de 1.3. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere b) du procede selon l'invention. 
Essai n° 26 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif a la polymerisation de 
l'acide acrylique en presence du compos6 K dans l'ethanol. 




Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 339 mg de K 15 g d'ethanol absolu sont ajoutes a la 
solution, et aprfcs degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux 
heures de polymerisation, la conversion est inferieure a 15 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 980 g/mol, avec un indice de polymol6cularite 
experimental de 1.4. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere b) du procede selon l'invention. 



Essai n° 27 : 
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Cet exemple illustre im domaine hors de l'invention et est relatif a la polymerisation de 
Facide acrylique en presence du compose L dans l'ethanol. 




Les conditions operatoires sont similaires k celles decrites dans 1'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 359 mg de L. 15 g d'ethanol absolu sont ajoutes 4 la 
solution, et apr&s degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux 
10 heures de polymerisation, la conversion est de 30 %, et la masse molaire moyenne en 
nombre du polymere est de 980 g/mol, avec un indice de polymolecular^ experimental 
de 1.4. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere b) du procede selon l'invention. 

15 

Essai n° 28 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif & la polymerisation de 
1'acide acrylique en presence du compose M dans l'ethanol. 

20 



S 




M 



Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans 1'essai n° 9. Dans 5.0 g 
25 d'acide acrylique sont dissous 325 mg de M. 15 g d'ethanol absolu sont ajoutes k la 
solution, etaprfcs dSgazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanoval6rique. Aprfcs deux 
heures de polymerisation 4 reflux, la conversion est superieure a 99 %, et la masse 
molaire moyenne en nombre du polymere est de 3900 g/mol, avec un indice de 
polymolecular^ experimental de 3.3. II est suppose que ce compose se degrade durant 
30 la polymerisation. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere a) du procede selon l'invention. 
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Essainl29: 

Cet exemple Ulustre un domaine hors de Invention et est relatif a la polym6risation de 
l'acide acrylique en pr6sence du compos6 O dans l'6thanol. 




Les conditions operators sont similaires a ceUes decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 345 mg de O. 15g d'ethanol absolu sont ajoutes a la 
solution, et apres degazage, 39mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanoval6rique. Apres deux 
heures de polymerisation a reflux, la conversion est-de 93 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 3800 g/mol, avec un indice de polymolecular!* 
experimental de 3.0. II est suppose que ce compos6 se degrade egalement durant la 
polymerisation. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere a) du proced6 selon l'invention. 
Essain°30: 

Cet exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
pr6sence du compost N dans r&hanoL 



S 

A. 



cr s "no 



N 



Les conditions operators sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans un 
recipient (1), 262 mg de N sont dissous dans 3.3 g d'acide acrylique (rapport molaire 
AA:CTA = 50:1). 9.8 g d'&hanol absolu sont ajoutes a la solution, et apres d6gazage, 
25 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, 
la conversion est superieure a 99 %, et la masse molaire moyenne en nombre du 
polymere est de 1800 g/mol, avec un indice de polymol6cularite experimental de 1.4. 
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Dans un recipient (2), 202 mg de N sont dissous dans 5.0 g d'acide acrylique (rapport 
molaire AA:CTA = 100:1). 15 g d'ethanol absolu sont ajoutes a la solution, et apres 
degazage, 19 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovaierique. Apres deux heures de 
polymerisation, la conversion est superieure a 99 %, et la masse molaire moyenne en 
nombre du polymere est de 2250 g/mol, avec un indice de polymol6cularit6 
experimental de 15. 



Ces polymerisations obeissent aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
10 Pinvention. 

Essain°31 : 

Get exemple illustre le cinquieme critere du. precede de polymerisation de l'acide 
15 acrylique en presence du compose N selon l'invention. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 30 (recipient 
1). Cet exemple montre que la masse molaire evolue proportionnellement avec la 
conversion (Figure 8) et illustre le critere e) du procede selon l'invention. 



Temps 


Conversion 


M„ 


exp 


[min] 


[%] 


[g/mol] 




10 


7 


840 


1.3 


20 


40 


1140 


1.4 


30 


66 


1445 


1.4 


60 


91 


1640 


1.4 


90 


100 


1780 


1.4 


120 


100 


1785 


1.4 



TABLEAU 5 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre et de l'indice 
de polymoiecularite experimental au cours de la polymerisation realisee selon 

l'essai n° 30. 
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Figure 8 : Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion 

en poly(acide acrylique). 



Essai n° 32 : 



Cet exemple iUustre ^invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compost P dans l'6thanol. 




Les conditions op6ratoires sont simUaires h celles decrites dans I s essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 221 mg de P (rapport molaire AA:P = 100:1). 15g 
d'ethanol absolu sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 19mg de diacide 4,4'- 
azobis-4-cyanoval6rique. Aprfcs deux heures de polymerisation, la conversion est de 96 
%, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere est de 2900 g/mol, avec un 
indice de polymolecular^ experimental de 1.5. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procedS selon 
Pinvention. 
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Essai n° 33 : 

Cet exemple illustre le cinquieme critfcre du proc6de de polymerisation de l'acide 
acrylique en presence du compose P selon P invention. 

5 

Les conditions op&atoires sont similaires k celles d^crites dans Pessai n° 32. Cet 
exemple montre que la masse molaire Svolue proportionnellement avec la conversion 
(Figure 9) et illustre le critfcre e) du procede suivant Pinvention. 

10 



Temps 
[miii] 


Conversion 
[%] 


M„ 
[g/mol] 


Ipexp 


20 


16 


700 


1.5 


30 


45 


1300 


1.4 


60 


90 


2500 


.1-4 


90 


96 


2850 


1.4 


120 


96 


2900 


1.5 



TABLEAU 6 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M n et de Pindice 
de polymolecularite experimental au cours de la polymerisation realisee selon 
15 . ressain°32. 
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Figure 9: Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion en 

poly(acide acrylique). 

Essai n° 34 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de P invention et est relatif a la polymerisation de 
Pacide acrylique en absence d'agent de transfert. 

5.0 g d'acide acrylique sont ajout6s a 15 g d'ethanol absolu. Apres degazage, 39 mg de 
diacide 4,4 , -azobis-4-cyanovalerique sont ajoutes. Apres dix minutes de 
polymerisation, la conversion est sup6rieure h. 99 %. Le poly mere, extremement 
visqueux, forme un gel qui se dissout partiellement dans Teau. La masse molaire 
moyenne en nombre du polymere au bout de 2 heures est de 33100 g/mol, avec un 
indice de polymol€cularite exp6rimental de 4.3 (presence d'insolubles). 

Cette polymerisation n'obeit pas au crit&re a) du procede selon l'invention. 

EXEMPLE 3 : 

Cet exemple illustre la mise en oeuvre des polymeres obtenus selon Pinvention comme 
agent d'aide au broyage de matifcre min6rale et plus particulierement de carbonate de 
calcium. 



Essai n° 35 : 
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Cet essai, qui illustre i'invention, met en ceuvre le poiymfcre de r essai n° 9. 
Essain°36 : 

5 Cet essai, qui illustre l'invention, met en oeuvre le polymfere de l'essai n° 30, 

Pour chaque essai, on a pr6par6 une suspension aqueuse & partir de carbonate de 
calcium provenant du gisement d'Orgon (France), de diametre moyen de l'ordre de 50 
micrometres. 

10 

La suspension aqueuse a une concentration en matifcre s5che de 76 % en poids par 
rapport h la masse totale. 

L'agent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantit6s 
15 indiqu6es dans le tableau ci-apres, exprim^es en pour cent en poids sec par rapport & la 
masse de carbonate de calcium sec k broyer. 

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill™ a cylindre fixe et impulseur 
tournant, dont le corps broyant est constituS par des billes de corindon de diametre 
20 compris dans Iftitervalle 0,6 millimetre k 1,0 millimetre. 

Le volume total occup6 par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2 900 g. 

25 La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimetres cubes. 

La vitesse circonf6rentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

La suspension de carbonate de calcium est recycle & raison de 18 litres par heure. 

30 

La sortie du broyeur Dyno-Mill™ est munie d*un separateur de mailles 200 microns 
permettant de s6parer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 

La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue k 60°C environ. 

35 

A la fin du broyage (TJ, on r6cupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulom6trie de cette suspension (% des particules inf6rieures k 1 
micrometre) est mesur6e k l'aide d'un granulometre S6digraph™ 5100 de la society 
Micromeritics. 
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La viscosit6 Brookfield™ de la suspension est mesurge k l'aide d\in viscosim&re 
Brookfield™ type RVT, & une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 
tours par minute et 100 tours par minute avec ie mobile ad6quat. 

Aprfcs un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosity de la suspension est 
mesurSe par introduction dans le flacon non agit6 du mobile ad6quat du viscosimfctre 
Brookfield™ type RVT, k une temp6rature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 
tours par minute et 100 tours par minute (viscositd AVAG = avant agitation). 

Les mfimes mesures de viscosity sont 6galement effectu6es une fois le flacon agit6 et 
constituent les r£sultats de viscositS APAG (aprfcs agitation). 

Tous ces r6sultats expfirimentaux sont consigns dans le tableau 7 suivant, qui de plus 
indiquent la consommation en pourcentage en poids d'agent d'aide au broyage utilise 
pour obtenir la granulom&rie indiqu6e : 
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TABLEAU 7 
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La lecture des resultats du tableau 7 montre qu'il est possible d'utiliser les polym&res 
selon Tinvention comme agent d'aide au broyage de mati&res min£rales en suspension 
aqueuse, et en particulier de carbonate de calcium naturel. 

5 

EXEMPLE 4 : 

Cet exemple concerne la mise en Evidence de Tutilisation des polymeres selon 
Tinvention comme agent dispersant du kaolin. 

10 

Dans ce but, on realise des courbes de defloculation du kaolin (kaolin SPS de Imerys) a 
tester par introduction de quantite croissante de Tagent & tester dans la suspension 
aqueuse a 66 % en poids sec de kaolin. 

15 

Essai n° 37 : 

Cet essai illustre Tinvention et met en o&uvre le polymere selon Tinvention de Tessai 
n°30. 

20 

Essai n° 38 : 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre le polymere selon Tinvention de Tessai 
25 n°9. 

Tous les resultats exp&imentaux de viscosite Brookfield™ k 10 tr/min et 100 tr/min en 
fonction du taux de polymere utilis6, mesures k Taide d*un viscosimetre Brookfield™ 
30 type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute 
et 100 tours par minute avec le mobile adgquat, sont consigns dans les tableaux 8 et 9 
suivants : 



35 
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TABLEAU 8 



Taux de dispersant (%) 


Viscosites Brookfield (mPa.s) 


lOtr/min 


100 tr/min 


0,15 


2860 


600 


0,17 


940 


320 


0,19 


750 


260 


0,22 


690 


240 


0,24 


700 


240 


0,26 


700 


240 


0,28 


800 


250 


0,30 


830 


255 


0,32 


900 


270 


0,34 


1020 


S 290 


0,36 


1230 


320 
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TABLEAU 9 



Taux de dispersant (%) 


Viscosites Brookfield (mPa.s) 


10 tr/min 


100 tr/min 


0,13 


7400 


1200 


0,16 


2100 


690 


0,19 


1020 


340 


0,21 


850 


240 


0,22 


980 


305 


0,24 


1000 


305 


0,27 


1110 


320 


0,30 


1210 


345 


0,33 


1770 


430 



La lecture des r6sultats des tableaux 8 et 9 montre qu'il est possible d'utiliser les 
5 polymeres selon Pinvention comme agent dispersant ou de d£floculation de matieres 
minerales en suspension aqueuse, et en particulier de kaolin. 

EXEMPLE 5 : 

10 Cet exemple concerne la mise en 6vidence de Putilisation des polymeres selon 
Pinvention comme agent dispersant du carbonate de calcium prScipite (PCC). 

Dans ce but, on realise des courbes de defloculation du PCC (Socal P3 de Solvay) a 
tester par introduction de quantite croissante de P agent & tester dans la suspension 
1 5 aqueuse a 68 % en poids sec de PCC. 



Essai n° 39 : 
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Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'invention de l'essai 
n° 30. 

Essai n° 40 : 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'invention de l'essai 
n° 9. 

Tous les resultats experimental de viscosite" Brookfield™ a 10 tr/min et 100 tr/min en 
fonction du taux de polymere utilise^ mesures a l'aide d'un viscosimetre Brookfield™ 
type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute 
et 100 tours par minute avec le mobile adequat, sont consigned dans les tableaux 10 et 
11 suivants : 
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TABLEAU 10 



Taux de dispersant (%) 


Viscosit6s Brookfield (mPa.s) 




10 tr/min 


100 tr/min 


0,25 


31500 


7050 


0,35 


9640 


1400 


0,40 


6000 


950 


0,45 


5200 


840 


0,50 


5040 


810 


0,55 


3880 


680 


0,60 


3700 


640 


0,65 


3500 


610 


0,70 


3200 


580 


0,75 


3200 


575 


0,80 


3100 


550 


, 0,85 


3100 


550 


0,90 


3100 


575 


0,95 


3100 


590 


1,0 


3200 


600 
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TABLEAU 11 



Taux de dispersant (%) 


Viscosites Brookfield (mPa.s) 


10 tr/min 


100 tr/min 


0,25 


20800 


3200 


0,30 


13400 


2340 


0,35 


5200 


870 


0,40 


3700 


660 


0,45 


3350 


600 


0,50 


2880 


540 


0,55 


2690 


530 


0,60 


2600 


530 


0,65 


2500 


520 


0,7 


2600 


550 


0,75 


2700 


570 


0,80 


2800 


590 


0,85 


2910 


610 


0,9 


3040 


620 



La lecture des r6sultats des tableaux 10 et 11 montre qu'il est possible d'utiliser les 
polymeres selon Pinvention comme agent dispersant ou de d^floculation de matures 
min£rales en suspension aqueuse, et en particulier du carbonate de calcium precipite. 
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EXEMPLE 6 : 

Cet exemple concerne la mise en Evidence de F utilisation des polymeres selon 
V invention comme agent dispersant du dioxyde de titane. 

5 

Dans ce but, on realise des courbes de defloculation du dioxyde de titane (RHD2 de 
Elementis) & tester par introduction de quantite croissante de F agent a tester dans la 
suspension aqueuse a 75 % en poids sec de dioxyde de titane. 

10 Essai n° 41 : 

Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre le polymere selon Finvention de Fessai 
n°30. 

15 Essai n° 42 : 

Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre le polymere selon Finvention de Fessai 
n° 9. . 

20 Tous les resultats expSrimentaux de viscosite Brookfield™ a 10 tr/min et 100 tr/min en 
fonction du taux de polymere utilise, mesurfis a Faide d ! un viscosimetre Brookfield™ 
type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute 
et 100 tours par minute avec le mobile adequat, sont consign6s dans les tableaux 12 et 
13 suivants : 

25 TABLEAU 12 



% sec de 
polymere 


Viscosit6 Brookfield 
(mPa.s) 


10 tr/min 


100 tr/min 


0,25 


4400 


630 


0,3 


1100 


280 


0,4 


900 


220 ' 


0,5 


1300 


280 


0,6 


1700 


340 


0,8 


2400 


430 


1 


3700 


620 
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TABLEAU 13 



% sec de 
polymdre 


Viscosit6 Brookfield 
(mPas) 


10 tr/min 

X\J 11/111111 


1 00 tr/min 


0,25 


1300 


300 j 


03 


500 


170 


0,4 


800 


200 


0,5 


1400 


300 


0,6 


1900 


360 


0,8 


2800 


500 


1 


4700 


840 



La lecture des r&ultats des tableaux 12 et 13 montre qu'il est possible d'utiliser les 
polym&res selon l'invention comme agent dispersant ou de defloculation de matures 
morales en suspension aqueuse, et en particulier du dioxyde de titane. 

EXEMPLE 7 : 

Cet exemple concerne ['utilisation des polymfcres selon l'invention dans une peinture 
aqueuse mate interieure. Dans ce but, on evalue l'efficacite dispersante des polymfcres 
selon l'invention contenus dans les suspensions aqueuses de materiaux min6raux selon 
Tinvention mises en oeuvre dans une formulation peinture mate interieure. 

Ainsi, pour les essais n° 43 et 44, nous rajoutons sous agitation 0,16 % en poids sec du 
dispersant teste, par rapport au poids total d\me m£me formulation peinture aqueuse 
mate, dans un recipient contenant d6jk 176,3 g d'eau et 1 g d*ammoniaque & 28 %. 
Aprfcs quelques secondes dlagitation suivant introduction du polymfere k tester dans 
l'eau ammoniaquee, on introduit successivement les autres constituants de la dite 
peinture aqueuse mate qui sont : 

23 g d\m biocide commercialise par la societe TROY sous le nom de 
MERGAL™ K6N 
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d*un antimousse commercialism par la soci&6 TEGO sous le nom de TEGO 
1488 

d'oxyde de titane rutile commercialism par la soci6t6 MILLENIUM sous le 
nom TIONA RL68 

de carbonate de calcium naturel commercialism par la society OMYA sous le 
nom DURCAL™ 5 - 

de carbonate de calcium naturel commercialism par la socimtm OMYA sous le 
nom HYDRO CARB™ 

d\in liant styrene-acrylique en dispersion commercialism par la societ6 
CLARIANT sous le nom de MOWILITH LDM 1871 

d\in 6paississant commercialism par la socimtm COATEX sous le nom 
COAPUR™ 5535 

qsp 1000 g en eau. 

20 

Les divers essais sont : 
Essain°43: 

25 Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'invention de l'essai n° 
30. 

Essai n° 44 : 

30 Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'invention de l'essai n° 
9. 

Pour chacun de ces essais, apres quelques minutes d 'agitation de la composition aqueuse 
ainsi realisee, on mesure les viscosites Brookfield™ des differentes compositions a 
35 25°C, a 10 tours par minute et 100 tours par minute a 1'aide d\in viscosimetre 
Brookfield ™ type RVT €quip6 du mobile adequat. 

La stability rh6ologique dans le temps et en temp6rature des formulations est d6terminee 
par la mesure des viscosites Brookfield™ a 10 tours par minute et 100 tours par minute 



23 g 
90 g 

5 

272 g 
10 223 g 
130 g 

15 

22 g 
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& 25 °C de ces formulations aprfes un stockage sans agitation de 24 heures, d'une 
semaine et d'un mois & temperature ambiante. 

Elle est 6galement d£termin6e par la viscosity Id, qui est la viscosit6 & haut gradient de 
5 vitesse de cisaillement (10000 s" 1 ) mesur6e k l'aide d'un viscosim&tre cone plan. 

On mesure dgalement la viscosit6 Stormer (KU) exprim6e en Krebs Unit d6termin6e I 
l'aide d'un viscosimfctre Stormer. 



10 



Tous les rdsultats sont rassembtes dans le tableau 14 suivant : 
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TABLEAU 14 



Essai n° 




43 


44 


T = 24H 


ICI(P) 


2,2 


2,2 


Viscosity 
Brookfield 

(mPa.s) 


10 tr/min 


20400 


19100 


100 tr/min 


4100 


42fif) 


Viscosit6 Stonner (KU) 


116 


115 


T = 1 sem. 


ICI(P) 


2,2 


2,2 


Viscosity 
Brookfield 

(mPa.s) 


10 tr/min 


18200 


17300 


100 tr/min 


4100 


3900 


Viscosite Stonner (KU) 


117 


114 


T = 1 sem« S0°C 


ICI(P) 


2,2 


2,1 


Viscosite 
Brookfield 

(mPa.s) 


10 tr/min 


20400 


20100 


100 tr/min 


4300 


4000 


Viscosity Stonner (KU) 


121 


123 


T = 1 mois 


ICI(P) 


2,2 


2,2 


Viscosite 
Brookfield 

(mPa.s) 


10 tr/min 


19100 


18400 


100 tr/min 


4200 


3800 


Viscosite Stonner (KU) 


118 


115 


T = 1 mois 50°C 


ia (p) 


2,2 


2,1 


Viscosity 
Brookfield 

(mPa.s) 


10 tr/min 


20800 


20600 


100 tr/min 


4200 


4100 


ViscositS Stormer (KU) 


123 


126 



5 La lecture du tableau 14 permet de constater que les polym&res selon l'invention 
peuvent etre utilises dans le domaine de la peinture. 
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REVENDICATIONS 

1- Proc6d6 pour l'homopolymerisation de l'acide acrylique et de ses sels ou de 
copolymfirisation de l'acide acrylique un ou plusieurs monomfcres hydrosolubles, en 

5 solution, pour l'obtention de polymfcres non reticules, caract6ris6 en ce qu'il utilise 
comme agent(s) de transfert des produits choisis parmi ceux definis par la formule 
generate : 

R X C(S) S R' 

10 

dans laquelle : 
X = O ou S, 

15 R repr6sente un groupe permettant de stabiliser la fonction R---X par une liaison 
covalente de type C---X, 

R' represente un groupe tel que la liaison R'—S soit une liaison de type C---S, 
et en ce que les param&tres de reaction et le choix des agents de transfert sont adapt6s de 
20 telle sorte qu'il permet d'atteindre SIMULTANEMENT les deux critferes ci-dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires superieures h 1 000, c'est-^-dire un 
IP^ < 2 sans separation physique ou physico-chimique, 

25 b) Absence de gel & la polymerisation meme aux taux de conversion trfcs 61ev6s & 
savoir sup6rieurs & 90 %. 

2- Proced6 selon la revendication 1 caracteris6 en ce que le systfcme solvant de la 
polymerisation est un systfcme aqueux ou hydro-alcoolique, les alcools considers 

30 poss6dant de 1 k 4 atomes de carbone inclus, et pouvant Stre primaires, secondaires ou 
tertiaires, de preference primaires ou secondaires, 

3- Precede selon Tune des revendications 1 ou 2 caract6rise en ce que dans la formule 
g6n6rale des produits utilises comme agent(s) de transfert, 

35 

R est un groupe choisi parmi les groupes aryles ou alkyles ou phenyles, ces groupes 
pouvant etre substitues par des radicaux du type heterocyclique, alkylthio, 
alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyle, cyano, dialkyl-ou 
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diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diarylphosphinato ou carboxyles ou carbonyles ou 
ethers ou alcools ou leurs melanges et 

R> est un groupe comprenant au moins un atome de carbone secondaire ou tertiaire lie a 
l'atome de soufre. 

4- Proced6 selon Tune des revendications 1 a3, caract6ris6 en ce que dans la formule 
g6nerale des produits utilises comme agent(s) de transfert, 

SiX = 0, 

R est un groupe aryle ou phenyle ou ph6nyle portant un ou plusieurs groupes esters, 
6thers, acides, alcools, amines, sulfates, sulfonates, phosphates, phosphonates ou 
c&ones, 

R' est un groupe attache a l'atome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire dont 
Tun au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle. 

SiX = S, 

R = R> 

avec R' un groupe attache & Tatome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire 
dont Tun au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle. 

5- ProcedS selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisg en ce que les produits 
utilises comme agents de transfert sont choisis parmi 




O 
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O 




6- Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracteris6 en ce que les produits 
5 utilis6s comme agents de transfert sont choisis parmi 

s 




t 
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7- Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 6, caracterise en ce que les paramfctres de 
r6action et le choix des agents de transfert sont adaptes de telle sorte qu'il permet 

5 d'atteindre SIMULTANEMENT les quatre criteres ci-dessous : 

a) IP V trfcs faible pour des masses molaires M n sup£rieures a 1000, c'est-Sl-dire un 
IP cxp < 2 sans separation physique ou physico-chimique. 

10 b) Absence de gel k la polymerisation meme aux taux de conversion trfes 61ev6s & 
savoir sup£rieurs & 90 %. 

c) Taux de conversion tres elev6 (> 90 %) dans un temps de reaction raisonnable pour 
Tindustrie, c'est-a-dire au bout de 4 heures & 100°C, de preference au bout de 

1 5 2 heures k 90 °C et sous pression atmospherique . 

d) En utilisant une quantity d'agent(s) de transfert comprise entre 0,001 % & 20 % 
(molaires) et 0,01 % & 50 % (massiques), plus particuli&rement entre 0,01 % et 10 % 
et encore plus particulidrement entre 0,01 % et 5 %. 

20 

8- Procede selon la revendication 7 caracteris6 en ce qu'un cinquifcme entire soit 
6galement simultanement atteint a savoir que les masses molaires en nombre 
augmentent de maniere strictement monotone lorsque Tavancement de la reaction 
augmente. 

25 

9t Procede selon la revendication 8 caracteris6 en ce que les produits utilises comme 
agents de transfert sont choisis parmi 

s 
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10- Proc6d6 selon l\ine quelconque des revendications 1 2k 9 caract€ris6 en ce que Ton 
5 obtient des masses molaires M„ de l'ordre de 1000 k 1 million (1M) de Dalton, de 
pr6f6rence de 2000 k 1M, de preference de 2000 a 500 000, de preference de 2000 k 300 
000, de preference de 2000 k 50 000, dereference de 2000 k 30 000, et de preference 
de 2000 k 15 000 Dalton, 

10 11- Proc6d6 selon 1 Vine quelconque des revendications 1 k 10 caract6ris6 en ce que les 
limites de quantity d'agent de transfert sont fix6es de telle fagon que le rapport molaire 
d'agent de transfert k monomfcre soit compris entre 0,001 % et 20 % et le rapport 
massique d'agent de transfert k monomfcre soit compris entre 0,01 et 50 %. 

15 12- Proc6d6 selon la revendication 11 caracterise en ce que le rapport molaire d'agent de 
transfert k monom£re est compris entre 0,01 % et 10 % et le rapport massique d'agent de 
transfert a monomdre est compris entre 0,01 et 10 %. 

13- Proc6d6 selon la revendication 12, caract€ris6 en ce que le rapport molaire d'agent 
20 de transfert k monom&re est compris entre 0,1 % et 5 % et le rapport massique d'agent 

de transfert k monom&re est compris entre 0,01 et 5 %. 

14- Proc£d6 selon l"une quelconque des revendications 9 a 11 caract6ris£ en ce que le 
rapport molaire d ! agent de transfert k monom&re est de 2 % et le rapport massique 

25 d'agent de transfert a monomere est compris entre 0,01 et 5 %. 

15- Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 14 caracterise en ce que le ou 
les monom&res copolymerises hydrosolubles sont choisis parmi Tacide methacrylique, 
1'acide itaconique, maieique, fumarique, 1'acide 2-acrylamido-2-methyl-l-propane 

30 sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisee, 1'acide 2-m6thacrylamido-2- 
methyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisee, Pacide 3- 
methacrylamido-2-hydroxy-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 
neutralisee, 1'acide allylsulfonique, 1'acide methallylsulfonique, 1'acide allyloxybenzfcne 
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sulfonique, l'acide m&hallyloxybenzfcne sulfonique, l'acide 2-hydroxy-3-(2- 
prop£nyloxy)propane sulfonique, l'acide 2-m6thyl-2-prop£ne- 1 -sulfonique , 1 'acide 
6thyl£ne sulfonique, l'acide prop&ne sulfonique, l'acide 2-m&hyl sulfonique, l'acide 
styrfcne sulfonique ainsi que tous leurs sels, l'acide vinyl sulfonique, le 
m&hallylsulfonate de sodium, l'acrylate ou methacrylate de sulfopropyle, le 
sulfomethylacrylamide, le sulfom6thylm£thacrylamide ou encore parmi l'acrylamide, le 
methylacrylamide, le n-m&hylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le methacrylate 
d'6thytene glycol, l'acrylate d'6thytene glycol, le methacrylate de propylene glycol, 
l'acrylate de propylene glycol, l'acide propane phosphonique, le phosphate d'acrylate 
ou methacrylate d'&hylfcne ou propyl&ne glycol ou bien encore parmi la 
vinylpyrrolidone, le m6thacrylamido propyl trim6thyl ammonium chlorure ou sulfate, le 
methacrylate de trimdthyl ammonium 6thyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs 
homologues en acrylate et en acrylamide quaternises ou non et/ou le 
dim£thyldiallylchlorure d'ammonium, ainsi que leurs melanges. 

16- Utilisation d'agents de transfert pour la polymerisation en solution de l'acide 
acrylique, visant k obtenir un IP^ < 2, caract6ris6s en ce que ils sont utilises dans le 
proc6d6 selon l\me quelconque des revendications 1 a 15, et sont ddfinis par la formule 
g6n6rale : 

R X C(S) S— -R' 

dans laquelle 
X = O ou S, 

R repr6sente un groupe permettant de stabiliser la fonction R— X par une liaison 
covalente de type C---X, 

R' repr6sente un groupe tel que la liaison R'-~S soit une liaison de type C---S, 
et en ce que en ce que les param&tres de reaction et le choix des agents de transfert sont 
adapts de telle sorte qu'il permet d'atteindre SIMULTANEMENT les deux entires ci- 
dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M n sup£rieures ^ 1 000, e'est-^-dire un 
IP exp < 2 sans separation physique ou physico-chimique. 

b) Absence de gel & la polymerisation meme aux taux de conversion tres Sieves a 
savoir sup6rieurs & 90 %. 
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17- Utilisation d' agents de transfert selon la revendication 16 caract6ris£e en ce que 
dans leur formule g6n6rale 

R est un groupe choisi parmi les groupes aryles ou alkyles ou ph6nyles, ces groupes 
5 pouvant 6tre substitu6s par des radicaux du type h6t6rocyclique, alkylthio, 
alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyle, cyano, dialkyl-ou 
diaryl-phosphonato, dialkyl- ou • diary lphosphinato ou carboxyles ou carbonyles ou 
6thers ou alcools ou leurs melanges et 

10 R' est un groupe comprenant au moins un atome de carbone secondaire ou tertiaire Ii6 k 
l'atomede soufre. 

18- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 17 caract6ris6e en ce que 
dans leur formule g6n6rale 



R est un groupe aryle ou ph6nyle ou ph6nyle portant un ou plusieurs groupes esters, 



R' est un groupe attach6 h Tatome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire dont 
Tun au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbpnyle, 

25 SiX = S, 

R = R' 

avec R' un groupe attach^ &l'atome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire 
30 dont Tun au moins des substituants est un groupe ph6nyle ou carbonyle. 

19- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 18 caract6ris6e en ce que 
lesdits agents de transfert sont choisis parmi 



15 



SiX = 0, 



20 



Others, acides, alcools, amines, sulfates, sulfonates, phosphates, phosphonates ou 
c&ones, 




O 



■ - «. 
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20- Utilisation d' agents de transfert selon la revendication 19 caracterisee en ce que 
lesdits agents de transfert sont choisis parmi 



2> 




o^s 



10 




A. 
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21- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 20, caracterisee en ce que les 
parametres de reaction et le choix des agents de transfert sont adapt6s de telle sorte qu'il 
permet d'atteindre SIMULTANEMENT les quatre critfcres ci-dessous : 

a) IP V tr£s faible pour des masses molaires M n sup6rieures k 1000, c ! est-a-dire un IP wp 
< 2 sans separation physique ou physico-chimique. 

b) Absence de gel k la polymerisation meme aux taux de conversion trfcs 61ev6s k 
savoir sup6rieurs & 90 %. 

c) Taux de conversion tres 61ev6 (> 90 %) dans un temps de reaction raisonnable pour 
Tindustrie, c'est-a-dire au bout de 4 heures & 100°C, de preference au bout de 2 
heures h 90 °C et sous pression atmospherique. 

d) En utilisant une quantite d'agent(s) de transfert comprise entre 0,001 % a 20 % 
(molaires) et 0,01 %&50% (massiques), plus particulterement entre 0,01 % et 10 % 
et encore plus particuliSrement entre 0,01 % et 5 %. 

22- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 21, caracterisee en ce que 
qu'un cinquifeme crit£re soit egalement simultanement atteint & savoir que les masses 
molaires en nombre augmentent de manure strictement monotone lorsque Tavancement 
de la reaction augmente. 

23- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 22, caracterisee en ce que 
lesdits agents de transfert sont choisis parmi 



s 




A. 
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24- Utilisation d'agents de transfert selon l'une quelconque des revendications 20 a 23, 
caracterisee en ce que le ou les monomeres copolymeris6s hydrosolubles sont choisis 
parmi l'acide methacrylique, l'acide itaconique, maleique, fumarique, l'acide 2- 
acrylamido-2-methyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 
neutralisee, l'acide 2-methacrylamido-2-methyl-l-propane sulfonique sous forme acide 
ou partiellement neutralist, l'acide 3-methaciylamido-2-hydroxy-l-propane sulfonique 
sous forme acide ou partiellement neutralist, l'acide allylsulfonique, l'acide 
m^thallylsulfonique, l'acide allyloxybenz&ne sulfonique, l'acide m6thallyloxybenz£ne 
sulfonique, l'acide 2-hydroxy-3-(2-prop£nyloxy)propane sulfonique, l'acide 2-inethyl- 
2-propSne-l-sulfonique, l'acide ethylene sulfonique, l'acide propene sulfonique, l'acide 
2-m6thyl sulfonique, l'acide styrdne sulfonique ainsi que tous leurs sels, l'acide vinyl 
sulfonique, le mSthallylsulfonate de sodium, Pacrylate ou methacrylate de sulfopropyle, 
le sulfom&hylacrylamide, le sulfomethylmethacrylamide ou encore parmi l'acrylamide, 
le m6thylacrylamide, le n-m€%lolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le methacrylate 
d'ethylene glycol, l'acrylate d'ethytene glycol, le methacrylate de propylene glycol, 
1'acrylate de propylene glycol, l'acide propane phosphonique, le phosphate d'acrylate 
ou methacrylate d'ethyl&ne ou propylene glycol ou bien encore parmi la 
vinylpyrrolidone, le methacrylamido propyl trimfithyl ammonium chlorure ou sulfate, le 
methacrylate de trimSthyl ammonium ethyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs 
homologues en acrylate et en acrylamide quaternises ou non et/ou le 
dim^thyldiaUylchlorure d'ammonium, ainsi que leurs m61anges. 

25- Polymere d'acide acrylique et de ses sels, caracteris6 en ce qu'il est obtenu par le 
procSde selon Tune quelconque des revendications 1 a 15 ou a 1'aide de 1'utilisation 
d'un agent de transfert selon Tune quelconque des revendications 16 a 24. 

26- Applications des polymeres de la revendication 25 dans le domaine papetier en 
particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du papier, petrolier, de la 
peinture, du traitement des eaux, de la d6tergence, de la ceramique, des ciments ou des 
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Hants hydrauliques, des travaux publics, des encres et des vernis, de Pencollage des 
textiles ou encore du finissage du cuir. 

27- Suspension aqueuse de charges minerales caracterisee en ce qu'elle contient le 
5 polymfcre selon la revendication 25 et plus particulierement en ce qu'elle contient de 

0,05 % a 5 % en poids sec dudit polymere par rapport au poids sec total des charges 
minerales. 

28- Suspension aqueuse de charges minerales selon la revendication 27 caracterisee en 
10 ce que la charge minerale est choisie parmi le carbonate de calcium naturel tel que la 

calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium synthetique encore appel6 
carbonate de calcium pr6cipit6, les dolomies, Phydroxyde de magnesium, le kaolin, le 
talc, le gypse, Poxyde de titane, ou encore Phydroxyde d'aluminium. 

15 29- Papier fabrique et/ou couchS caracterise en ce qu'il contient la suspension aqueuse 
de charges minSrales selon Pune quelconque des revendications 27 ou 28 . 

30- Formulation de peinture caracterisee en ce qu'elle contient la suspension aqueuse de 
charges minerales selon Pune quelconque des revendications 27 ou 28 . 

20 

31- Bque de forage caracterisee en ce qu'elle contient la suspension aqueuse de charges 
minerales selon Pune quelconque des revendications 27 ou 28 . 
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